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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lésungen 
und kristallisierende Verbindungen 
X. Mitteilung 


Die Hydrolysevorgange und Aggregationsprodukte in waGrigen 
Eisen(3)salzldsungen 


Von GERHART JANDER und AuGust WINKEL 
Mit 5 Figuren im Text 
1. Zusammenhang der Untersuchungen und Fragestellung 


Eine gréBere Anzahl von Forschern hat sich mit der Hydrolyse 
von gelésten Salzen soleher schwacher anorganischer Siéuren und 
Basen beschaftigt, welche man unter dem Begriff der amphoteren 
Oxydhydrate zusammenfaBt. Bei der Vielseitigkeit und der Komph- 
ziertheit der Systeme ist es nicht verwunderlich, dai trotz grind- 
lcher und umfassender Arbeiten bisher wohl noch kein System 
wirklich erschépfend behandelt worden ist. Wir wollen versuchen, 
zunichst eine kurze, allgemeine Ubersicht iiber die Verhiiltnisse 
zu geben, durch die ein Einblick in die hier herrschenden Schwierig- 
keiten vermittelt wird. 

Bei der hydrolytischen Spaltung derartiger Salze tritt stets eine 
Verinderung der {|H*} ein. Die Salze reagieren mit Wasser unter 
Auftreten von freier Saure oder freier Base. Man hat daher, um iiber 
die Hydrolyse AufschluB zu erhalten, diese Anderung der |H*) ge- 
messen und auf diese Weise ein recht anschauliches Bild tiber die 
hydrolytische Spaltung erhalten kénnen. Aber als man versuchte, 
die so gemessenen Werte der |H*] noch quantitativ auszuwerten, 
stieS man auf eine groBe Schwierigkeit. Wiahrend man némilich 
aus den Hydrolysemessungen schwacher organischer Siéuren z. B. 
der Blausiure und der Essigsiure Hydrolysenkonstanten errechnen 
konnte, die von der Verdiinnung unabhingig waren, ergab sich bei 
den wiBrigen Lésungen von Salzen amphoterer Oxydhydrate eine 
auBerordentlich starke Abhingigkeit der in gleicher Weise errechneten 
GréBe von der Verdiinnung. Daraus muBte man schlieBen, dai der 


Vorgang nicht einfach in dem Austausch von sauren oder basischen 
1 
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Gruppen durch OH’ oder H+ besteht, sondern daB sich zugleich eine 
andere Eigenschaft sehr stark andert. Es ergab sich, daB dies der 
Verteilungszustand des amphoteren Oxyds ist. Das Salz selbst liegt 
zwar, wenn es als solches sich in Lésung befindet, monomolekular 
vor, die Hydrolysenprodukte dagegen sind héhermolekular, sie sind 
aggregiert. 

Aus der Veriinderlichkeit der Werte fiir die Hydrolysenkonstante 
hat man nun den Aggregationsgrad zu berechnen versucht. Diese 
Berechnungen sind aber nicht tibermaéLig genau. Direkte Molekular- 
gewichtsbestimmungen lassen sich nicht durchfiihren, da die bei 
der Hydrolyse stets in grober Menge vorhandenen Begleitelektrolyte, 
wie freie Siure oder Base, nicht in geniigend priiziser Weise bestimmt 
und in Reehnung gesetzt werden kénnen. 

Um diese Frage zu lésen, haben G. JANDER und H. Scuutz!) 
eine Methode angewandt, welche auf der Verwendung des Diffusions- 
koeffizienten zu Molekulargewichtsbestimmungen beruht. Die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit eines Stoffes in Lésung ist nimlich der Quadrat- 
wurzel aus dem Molekulargewicht umgekehrt proportional. In einer 
Reihe von Arbeiten, die sich vor allem auf die vorwiegend sauer 
reagierenden Oxydhydrate beziehen, haben wir!) nun diese Regel 
auf eine ganze Anzahl von solechen Systemen angewandt und es 
sind dabei eine Reihe von Erkenntnissen gewonnen worden. Is 
ergab sich, da vor allen Dingen die Abhingigkeit des Verteilungs- 
zustandes von der |H*] ein besonders gutes Bild der Hydrolyse- 
vorginge und der weniger oder mehr aggregierten Hydrolyseprodukte 
zu geben vermag. Dies ganz allgemeine Aggregationsbestreben mub 
natiirlich auf ein und dieselbe Ursache zuriickzufiihren sein. Das ist 
die elektrische Aufladung der Oxydhydratteilchen. DaB die elektrische 
Ladung solcher Stoffe je nach den Verhiltnissen in der Lésung sehr 
verschieden groB ist, folgt ja auch schon aus ihrem amphoteren 
Verhalten. Wihrend die amphoteren Hydroxyde in sauren Lésungen 
positiv geladen sind, tragen sie in alkalischen Lésungen negative 
elektrische Ladung. Es folgt daraus, daB es zwischen diesen Ge- 
bieten auch einen Bereich der [H+] geben mub, bei dem das Oxyd- 
hydrat die Ladung Null besitzt. 

Von der elektrischen Ladung der Teilchen haingt nun ihr Ver- 
teilungszustand ab; denn die elektrische Aufladung wirkt der Aggre- 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225; 168 
(1926), 321; 177 (1929), 345; 180 (1929), 129; 187 (1930), 60. Z. physikal. Chem. 
(A) 144 (1929), 197; 149 (1930), 97. K. F. Jane, Dissertation 1930. 
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gation entgegen, da gleichgeladene Teilchen abstoBende Kriifte auf- 
einander austiben. Je gréBer also die elektrische Ladung eines Oxyd- 
teilchens ist, um so geringer ist seine Aggregation. Je weniger sie aber 
geladen sind, um so gréBer dirften die Teilchen sein. Zwanglos 
erklirt sich daraus die Tatsache, dai am isoelektrischen Punkte, 
an dem das T'eilchen keine elektrische Ladung besitzt, das Maximum 
der Aggregation sich befindet, was sich vielfach dadurch ausdriickt, 
daB die betreffenden Oxydhydrate an diesem Punkte der | H*| nicht 
mehr lésheh sind, sondern unléshech — meist in Gelform — vorliegen. 

In kurzen Ziigen sind das die am meisten bemerkenswerten Figen- 


schaften, die allen bisher untersuchten Isopolysiuren — das sind 
amphotere Oxydhydrate mit vorwiegend saurem Charakter — eigen 


sind. Es erschien uns sehr aufschlufreich, diese Arbeiten, die uns ein 
so umfassendes Bild tiber die Eigenschaften der Isopolysiiuren ge- 
geben haben, auch auf ein typisch basisch reagierendes Oxydhydrat 
anzuwenden und zu sehen, ob sich auch hier die gleichen oder ihn- 
liche GesetzmiéBigkeiten ergiben. Ks wurde dafiir das Kisenhydroxyd 
gewahlt und in dieser Abhandlung soll nun hieriiber berichtet werden. 


2. Allgemeines iiber das System Eisen(3)hydroxyd-Saure und die bisherigen 
Untersuchungen dariiber 

Das Eisenhydroxyd reagiert als echtes amphoteres Hydroxyd 
mit starken Siéuren und mit starken Basen unter Salzbildung. Mit 
starken Séuren bilden sich die Ferrisalze, mit starken Basen die lerrite. 
Wahrend die Ferrisalze und ihre Hydrolysenprodukte in einem recht 
groBen Bereich der {H*] bestindig sind, entstehen die Ferrite nur 
in den konzentriertesten Alkalilaugen. Am leichtesten sind sie daher 
aus alkalischen Schmelzen zu erhalten. Wegen dieser groben Un- 
bestiindigkeit der Ferrite beziehen sich die vorliegenden Unter- 
suchungen fast nur auf das basisch-reagierende Ferrihydroxyd uni 
auf die Ferrisalze. 

Die Ferrisalze sind alle, soweit sie keine Komplexsalze bilden, 
schwach violett gefairbt. Die Farbung riihrt von einem wenig aus- 
gepragten Absorptionsmaximum im griinen Strahlengebiet her. Wird 
die Aciditét der hydrolysierenden Lésung durch Zugabe starker 
Alkalien oder durch Wegdialysieren herabgesetzt, so geht die larbe 
uber gelb und hellbraun in ein tiefes Braun iiber. Bei einer bestimmten 
H*] koaguliert die Lésung (zuniichst soll von dem Einflu& der Ver- 
diimnung und von dem Vorhandensein von Lésungsgenossen ab- 
gesehen werden). Es bilden sich braune Gele von Ferrihydroxyd, 


j & 
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die sich erst bei der Zugabe von auerordentlich konzentrierter 
Alkalilauge wieder auflésen und farblose Alkaliferrite und Alkali- 
ferritlosungen geben. Die Farbe der Eisenhydroxydlésungen ist also 
sehr charakteristisch fir den Zustand, in dem sich die Oxydhydrat- 
teilchen befinden. Diesen Farbanderungen geht aber eine tief- 
greifende Anderung im Verteilungszustand der geliésten Teilchen 
parallel. Wihrend in den sauren Ferrisalzl6sungen das Eisen in mono- 
molekularer Verteilung vorliegt, ist in den tiefbraunen Flissigkeiten 
kolloidal verteiltes Eisenhydroxyd vorhanden. 

Uber das System Eisenhydroxyd-Siure und Eisenhydroxyd- 
Wasser gibt es bereits eine ganze Anzahl von Arbeiten. Soweit sich 
diese Untersuchungen aber iberhaupt auf die molekular oder kolloidal 
gelosten Verbindungen des dreiwertigen Eisens beziehen, sind stets 
andere Methoden angewandt worden, als die, welehe hier zur Unter- 
suchung herangezogen werden sollen. Es handelte sich fast stets um 
die Messung der Hydrolyse von EKisensalzen, die man auf die ver- 
schiedenste Weise bestimmt hat. Um den Grad der hydrolytischen 
Spaltung zu messen, hat man entweder die [H*] oder die Leitfahig- 
keit der Losung bestimmt.?) 

Gerade die Leitfihigkeitsmessungen in Abhingigkeit von der 
/H*|, die man durch Dialysieren verinderte, gaben wichtige Hinweise 
auf die Reaktionen der Stoffe, die der Hydrolyse unterworfen wurden. 
Man konnte aus solechen Untersuchungen berechnen, wieviel von 
der Saure durch die kolloidalen Teilchen in irgendeiner Form ge- 
bunden waren. Auch mag in diesem Zusammenhang erwaéhnt sein, 
daB durch die Kombination von Ultrafiltrations- und Leitfaihigkeits- 
messungen wichtige Schliisse gezogen wurden, die es erlaubten, die 
Krifte abzuschitzen, mit denen das kolloidale Eisenhydroxydteilchen 
die in Losung befindlichen lonen absorbiert und bindet.”) Alle diese 
Methoden kénnen kein eindeutiges Bild von den Aggregationsvor- 
gingen in Losung geben. Die einzigen Untersuchungsarten, die 
hier wenigstens angeniiherte Werte zu geben vermégen, sind osmotische 
Messungen. Hierbei wird der osmotische Druck einer Kisenhydroxyd- 
losung gegen ihr Ultrafiltrat bestimmt. Ferner kénnen Ultrafiltrationen 
mit Filtern verschiedener Porenweite, die man zuvor mit Teilchen 


') Gopwiy, Z. phys. Chem. 21 (1896), 1; N. Bserrum, Z. phys. Chem. 
59 (1907), 350; E. HeymMayn,. Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 18. 

*) G. Matritano, Compt. rend. 189 (1904), 1221; J. DucHLaux, Compt. 
rend. 140 (1905), 1468 u. 1544; Koll.-Ztschr. 8 (1908), 126; WryTGEen u. Bittz, 
Z. phys. Chem. 107 (1923), 403. 
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bekannter GroBe geeicht hat, Anhaltspunkte fiir den Verteilungs- 
zustand in den Losungen geben. 

Aber beide Methoden sind doch unsicher und lhefern infolgedessen 
nicht sehr genaue Resultate. Wiahrend man bei osmometrischen Ver- 
suchen bedenken mu, daB das Ultrafiltrat in seiner Zusammensetzung 
nicht der intermizellaren Fliissigkeit zu entsprechen braucht, ist 
die Messung der TeilchengréBe durch Ultrafiltration dadurech be- 
eintrichtigt, daB vielfach eine starke Absorption durch die Wandungen 
der Membranporen erfolgt, wodurch eine echte Filtration vorgetiuscht 
wird. Zu alledem kommt noch, da man diese Methoden auch nur 
fiir sehr stark aggregierte Teilchen verwenden kann, da die beiden 
Untersuchungsarten zur Voraussetzung haben, dai die Kolloid- 
teilehen gr6Ber sind, als die Poren der filtrierenden Membran. Man 


wird sie also nur fiir einen sehr kleinen Bereich der |H*| und fir 


elektrolytarme Losungen benutzen kénnen, da sich Membranen von 
beliebig kleiner Porenweite nicht herstellen lassen. 

Wie schon eingangs angedeutet wurde, soll daher in dieser Arbeit 
eine andere MeBmethode angewandt werden, namlich die Bestimmung 
des Molekulargewichts durch die Messung der Diffusionsgeschwindig- 
keit. An elmer spéteren Stelle) soll dariiber niher berichtet werden. 

Eine andere Gruppe von Arbeiten beschiftigt sich vor allem mit 
dem Ubergang vom gelisten in den gelartigen Zustand. Aus der Art 
der Koagulation bei der Zugabe verschiedener Klektrolyte hat man 
z. B. geschlossen, daB in den Loésungen des kolloidalen Eisenhydr- 
oxyds basische Ferrisalze in Lésung sind, die durch Absorption an 
Fisenhydroxyd gebunden sind, ihre elektrische Ladung dem Kolloid- 
teilchen mitteilen und es dadurch stabilisieren.?) 

Die Mehrzahl der Arbeiten aber diirfte sich auf den Gelzustand 
als solehen beziehen. Aus den Dampfdruckinderungen der Gele in 


Abhangigkeit von dem zugehérigen Wassergehalt, konnten nicht nur 


wertvolle Anschauungen tiber den Gelaufbau im allgemeinen und uber 
die spezielle Gelstruktur des Eisenhydroxyds im besonderen gewonnen 
werden, aus Unstetigkeiten in den Dampfdruckdiagrammen konnte 
auch unter giinstigen Umstinden die Existenz fester Hydrate des 
Kisenoxyds bewiesen werden. P. A. TH1essen*) konnte so einwand- 
frei die verschiedensten Hydrate des HEisenoxyds nachweisen. Be- 


1) §.6 u. 8. 

*) H. Ductavux, Journ. chim. physique 5 (1907), 29; W. Paunr u. J. Ma- 
TULA, Koll.-Ztschr. 21 (1912), 49. 

*) P. A. Turessen u. R. KOpren, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 113. 
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sonders ein Hydroxyd von der Formel Fe,0,-1H,O, das auch natiirlich 
vorkommt, scheint danach von besonders groBer Bestindigkeit zu sein. 

Die Existenz dieses Hydrates gab sich bei Untersuchungen von 
(;. Hitrria!) mit einer ganz anders gearteten Methode zu erkennen. 
Aus dem besonders medrigen Wert der spezifischen Warme fiir das 
Produkt Fe,0,-1H,O zog er den SchluB, daB hier ein besonders festes 
Hydrat vorliegt. Dies Hydroxyd, das als Goethit bezeichnet wird, 
besitzt ein charakteristisches Debye-Scherrerdiagramm und lieB sich 
<0 leicht in vielen gealterten EKisenhydroxydgelen nachweisen. 

Wiahrend nimlich frischgefallte Eisenhydroxydgele keine Réntgen- 
interferenzen zeigen, kann man die kristalline Natur der gealterten Gele 
bhequem feststellen. Die Geschwindigkeit, mit der dieser Alterungs- 
vorgang fortschreitet, ist aber, wenigstens bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur, auBergewohnlich klein, im Gegensatz zu den Anderungen im 
Solzustand, die sehr viel schneller verlaufen. Man erreicht im System 
tisenoxyd-Wasser den Endzustand, wenn neben Goethit nur noch 
freies Wasser vorhanden ist.2) Uber die Gelstruktur und die GréBe 
der inneren Oberfliche des Eisenhydroxydgeles dirften die kata- 
lytische Wirksamkeit der Priparate bei der Zersetzung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und die Auflésungsgeschwindigkeit der Gele in starken 
Séiuren einigen AufschluB geben. 


3. Ober die in dieser Arbeit angewandten MeBmethoden 


Wie schon gesagt worden ist, soll in dieser Arbeit vor allem der 
Ageregationsverlauf der Eisenverbindungen bei Verainderung der | H*| 
der wiBrigen Eisen(3)salzlésungen untersucht werden. Es war daher 
nétig, die Molekulargewichte in den Lésungen zu messen. Da die 
iiblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung — wie bereits 
erwihnt wurde — hier versagen, wandten wir das Diffusionsvermégen 
der jeweils vorliegenden Eisenverbindung zur Ermittlung ihrer Mole- 
kulargewichte an. Der Diffusionskoeffizient ist definiert durch die 
Gleichung von FicK*): 


de 
dS=+}/—D. e- dt. 
1° x 
Darin bedeuten S = diffundierte Substanzmenge, ) = der Diffusions- 
a ; ; “ de 
koeffizient, gq = Querschnitt des DiffusionsgefiBes, Tin Konzen- 
C 


trationsgefialle, t = Diffusionszeit. 


') G. Hirria u. H. Garsivf, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 
*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203. 
°) Fick, Pogg. Ann. 94 (1855), 59. 
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Nach Rrecxe!) gilt nun fiir zwei Stoffe mit den Molekularge- 
wichten M, und M, und den Diffusionskoeffizienten D, und 1), die 
Beziehung DVM, =D, VM, oder M = r 

Die Messung der Diffusionskoeffizienten wurde so vorgenommen, 
daB der Lésung des diffundierenden Stoffes in einem gleichmibig 
weiten Zylinder dreimal die gleiche Menge des Lésungsmittels iiber- 
schichtet wurde. Nach einiger Zeit wurden die vier Schichten wieder 
getrennt. Aus den Konzentrationsinderungen ergab sich rechnerisech 
der Diffusionskoeffizient.*) Zur [:rginzung dieser Molekulargewichts- 
bestimmungen wurden von den L[isensalziésungen auBerdem noch 
optische Absorptionskurven fiir das sichtbare und _ ultraviolette 
Strahlengebiet aufgenommen. !'s hat sich nimlich in den friiheren 
Arbeiten ergeben*), daB sich die Absorptionsspektren der amphoteren 
Elektrolyte ganz allgemein bei fortschreitender Aggregation nach 
langeren Wellen hin verschieben. Die Kurven werden flacher und 
ausgeglichener. Man hat also auch hierin ein sicheres Kriterium zur 
Beurteilung des Verteilungszustandes. 

Wesentlich leistungsfaihiger ist die Methode aber zur Untersuchung 
von Gleichgewichtszustinden. Da sich die optische Absorption 
wenigstens in den verdiinnten Lésungen — anniihernd additiv aus 
den Einzelabsorptionen aller in Lésung befindlichen Stoffe ergibt, 
liefert sie ein vollstiindiges Bild der Verhiltnisse. In einem besonderen 
‘Teil dieser Arbeit soll davon Gebrauch gemacht werden. Die Messung 
der Spektren geschah auf photographischem Wege. 


4. Ober das Ausgangsmaterial fiir die eigenen Untersuchungen 

Um die Messung des Aggregatzustandes von Eisensalzlésungen 
nach den eben erwihnten Methoden einwandfrei durchfiihren zu 
kénnen, muSte zundchst ein Ausgangsmaterial verwendet werden, 
das allen Anspriichen genigte. Zur Darstellung von Eisenhydroxyd- 
solen geht man meistens vom Ferrichlorid oder vom Ferrinitrat aus. 
Fir unsere Untersuchungen waren jedoch beide Salze wenig brauchbar. 
Das Ferrichlorid neigt niimlich sehr stark zur Bildung von Komplex- 
verbindungen von der Art der Chlorosiuren. Dadurech wird aber die 
optische Absorption fiir das sichtbare und ultraviolette Licht stark 
verindert. AuSerdem diirfte auch die Art der Aggregationsvorgiinge 


1) Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564. 

*) Siehe Naheres z. B. G. JANDER u. A. WrxkeEL, Z. phys. Chem. (A) 149 
(1930), 97. Hier ist auch die friihere Literatur angegeben. 

3) G. JANDER u. Tu. ADEN, Z. phys. Chem. (A) 144 (1929), 197. 





w Zeitechrift fur anorganische und allzemeine Chemie. Band 193. 1930 


durch das Vorhandensein soleher Komplexe stark beeinflubt werden. 
Das Ferrinitrat zeigt zwar keine Neigung zur Komplexsalzbildung. Der 
Aggregationsmechanismus dirfte also fiir Eisensalze typisch sein. Da- 
gegen ist dieses Salz fiir die optischen Untersuchungen wenig geeignet, 
weil das Nitration an sich schon ein sehr starkes Absorptionsvermégen 
fiir mittellange und kurze ultraviolette Strahlen besitzt. Aus diesen 
Griinden wurde als typisches Eisensalz Ferriperchlorat gewahlt. 

Das Perchlorat des dreiwertigen Eisens ist bisher nur in Lésung 
erhalten worden. Fir unsere Untersuchungen stellten wir nun das 
Merriperchlorat durch Abrauchen von Ferrichlorid mit Uberchlorsiure 
und wiederholtes Umkristallisieren rein dar. Nach dem Troecknen iiber 
Phosphorpentoxyvd besaB das Salz die Zusammensetzung: Fe(C1O,), 
‘YH.O. Das beweisen die Analysen: 0,852 g Salz ergaben 0,08995 g 
Misen 10,549), und 0,4972 g ClO, = 58,33°/,; 1,132 g Salz ergaben 
0.1190 ¢ Ke = 10,519, und 0,6601 g ClO, = 58,30°/,. Die Theorie 
fordert: 10,8°/, Fe und 57,9°/, ClO,. Das Kristallwasser wurde aus 
der Differenz gegen 100°/, berechnet. Die Bestimmung des Perchlorat- 
vehaltes wurde so durehgefiihrt, dab die Substanz durch Schmelzen 
mit iberschiissiger Natronlauge in Chlorid umgewandelt und in der 
angesiuerten Lésung der Schmelze das Chlorion gefallt wurde. Das 
lerriperchlorat kristallisiert in schwach violett aussehenden, tafeligen 
Kristallen von vermutlich monoklinem Bau. Die Kristalle sind sehr 
stark doppelbrechend (dichroitisch). Das Ferriperchlorat ist auferst 
hygroskopisch, und kann tiber Calerumehlorid nicht véllig getrocknet 
werden. Es zerliuft an der Luft zu einer gelben Lésung. Auch das 
dem Ferriperehlorat sehr verwandte Ferrimitrat kann man aus wif- 
rigen Losungen mit 9 Mol Kristallwasser erhalten; man kennt auch 
ein Chromiperchlorat von der analogen Zusammensetzung. 


5. Die Messung des Diffusionsvermégens von Ferrisalzlésungen verschiedener [H* ] 

Um von der elektrostatischen Verkettung vom Kation und Anion 
moghehst befreit zu sein, wurden fiir die Diffusionen ganz allgemein 
n/10 FeClO,-Lésungen benutzt, die einen zehnfachen Uberschu8 an 
KHlektrolyt (Natriumperchlorat oder Uberchlorsiiure) enthielten. Einem 
vroben ‘Teil der Eisensalzlésungen wurden wechselnde Mengen an 
Natronlauge hinzugesetzt, um sie hinsichtlich des Hydrolysegrades 
abzustufen. Die drei iibergeschichteten Lésungen enthielten natiirlich 


den gleichen Gehalt an Uberchlorsiure oder Natriumperchlorat und 
die gleiche |H*| wie die Diffusionslésung. Die Tabelle enthalt die 


Versuchsbedingungen und die Ergebnisse. 








Nummer 


un 
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Um einen besseren Uberblick zu erhalten, sind in dem folgenden 
Diagramm (Fig. 1) die in der Tabelle angegebenen Werte fiir den 
Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit vom Logarithmus der | H*| 
aufgetragen.?) 

Zwischen der |H*+| von 10-° und 10-75 gjndern sich zwar auch 
schon die Werte fiir den Diffusionskoeffizienten, aber von der 
('H+|10-1!*> bis 10-7" zeigt die Kurve einen steileren Abfall, der 
schlieBlich jedoch wieder etwas flacher wird. Uber die {H*] 10-39 
hinaus sind die Werte der Diffu- 
sionskoeffizienten deshalb nicht weiter 
bestimmt worden, weil von dieser 
'H*| ab die Lésungen schlechter repro- 
duzierbar waren. 





Im Gegensatz zu den analogen 


| 
Diffusionskurven einiger Isopolysiéu- | ine, od 
ren, wie der Wolframsiéiure*) und der / i . 
Molybdansiure*), tritt auf dieser Kurve 
hier keine aggregierte Zwischenstufe here ) 
auf, die iber einen gréSeren Bereich a (log H*} . 
der |H*] fiir sich allein existenzfahig Fig. | 


ist. Vielmehr erkennt man, daB hier 

ein kontinuierlicher Ubergang von der einen in die andere Aggre- 
gationsstufe vorhanden sein muB, ohne da’ eine basische Hisen- 
verbindung bestimmter MolekiilgréBe iiber ein gréBeres Intervall 
der | H+] bestindig ist. Es bestehen Gleichgewichte in den Lésungen, 
die sich sehr leicht und zwar auch schon bei kleinen Anderungen 
der |H*] verschieben. Diese Gleichgewichte sollen im niachsten Ab- 
schnitt betrachtet werden. 

Von der gréSten Bedeutung ist die Frage, ob denn die mit- 
geteilten Werte fiir die Diffusionskoeffizienten einem stabile Zu- 
stand der Lésung entsprechen, oder ob sich das System wiahrend der 
Diffusion etwa noch weiter ainderte. In der Tabelle sind Diffusions- 
koeffizienten angegeben, die ein konstantes Diffusionsvermégen fiir 
ein und dieselbe Eisensalzlésung bestimmter [H*| nach 14 Tagen 
und nach mehreren Monaten zeigen. Daraus muf man den Schluf 


1) G. JANDER u. W. Briitt, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 321. 

*) G. JanpER, D. Mosert u. Tu. ApeN, Z. anorg. u. allg. Chem. 1s) 
(1929), 129. 

5) K. F. Jane, Dissertation Géttingen 1930. Wird demnachst  ver- 
Offentlicht. 
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ziehen, dab das Gleichgewicht in allen Fallen sich schon 
eingestellt hatte, bevor die Lésungen auf ihr Diffusions- 
vermogen untersucht wurden. Hierbei ist darauf hinzuweisen, 
dali die Losungen einerseits nicht — wie vielfach die von anderen 
Forschern friiher untersuchten — so sehr verdiinnt waren, anderer- 
seits einen groBen Uberschu8 an gleichionigem Fremdelektrolyt  be- 
saben, der einen stabilisierenden EinfluB ausiiben diirfte. 

Welche Aggregationsgrade entsprechen nun diesen mitgeteilten 
Diffusionswerten? Fur den Zusammenhang von Molekulargewicht 
und Diffusionskoeffizient gilt die Gleichung: D,:VM, = Dy: V Mg. 

Diese Beziehung gilt um so exak- 


2 


ter, je &hnlicher die Stoffe sind, 
welche man miteinander vergleicht. 


——— 














0 Das durfte bei den hier vorliegenden 
| Hydrolyseprodukten des Eisenper- 
60} chlorates weitgehendst der Fall sein. 
wh Die Ahnlichkeit des Aufbaues dieser 
| Stoffe ist u. a. deswegen in hohem 
cen : a ee . MaBe wahrscheinlich, weil hier ein 
; og [H7 - ” kontinuierlicher Ubergang von der 

Rie. 2 elnen in die andere Hydrolysen- und 


Aggregationsstufe  festgestellt ist. 
Die Kurve, welche man erhalt, wenn man den Zahlenwert 1/D? in 
Abhingigkeit von der |H*| auftragt, diirfte also ein gutes Bild 
des Anwachsens der Aggregation geben. In der Fig. 2 ist diese 
Kurve dargestellt. 

(ber die absolute MolekulargréBe kann man nun nicht eher 
etwas aussagen, ehe man nicht das Molekulargewicht des Ions kennt, 
das in den sauren Loésungen vorliegt. Es ist unzuliassig, hier das 
einfache Ferrnon Fe*** als Grundlage fiir die Berechnungen an- 
zunehmen, da durch die elektrolytische Dissoziation in den wtber- 
chlorsauren Loésungen nur etwa 1 ClO,--Ion abgespalten wird, die 
beiden anderen Perchloratgruppen also mehr oder weniger am Eisen 
verbleiben und mitdiffundieren. Wiirden auch diese Ionen noch ab- 
dissoziert, so ware das spaétere Aggregationsbestreben in den weniger 
sauren Losungen, das sich durch die gelbe Farbe der Lésung Ja 
noch in 1/10 n. iiberchlorsaurer Lésung kenntlich macht, nicht recht 


zu versteben. nana 
Tritt doch die Aggregation stets dann ein, wenn die elektrische 
Ladung der Molekiile so klein ist, daB sie den anziehenden Kraften, 














—_- 
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die zwischen den Molekiilen der gleichen Art herrschen, nicht mehr 
die Wage halten kann. Man wird also in den sauren Lésungen ein 
Ion Fe(ClO,).* anzunehmen haben. Das Molekiil Fe(ClO,),OH zeigt 
schon eine starke Aggregationstendenz, wie man aus der gelben 
Farbe und aus den entsprechenden Diffusionskoeffizienten der 
Lésungen leicht ersehen kann, in denen diese Verbindung enthalten ist. 

Daher soll hier der Zahlenwert des lonengewichts von Fe(ClO,). 
(etwa 250) zugrunde gelegt werden. Es errechnet sich dann fiir die 
Teilchen, die in den am weitgehendsten hydrolysierten, aber noch 
stabilen Lésungen vorhanden sind, ein durchsehnittliches Molekular- 
gewicht von etwa 5000. Diese Werte erhalt man auch, wenn man 
in dem Ausdruck DVM=k den fiir eine Temperatur von 10° 
bei Nichtelektrolyten wiederholt ermittelten Wert von / = 6,0 ein- 
setzt. Durch die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung  er- 
hielten GLADSTONE und HipBert bei einem kolloiden Fisenhydroxyd- 
sol ein Molekulargewicht von etwa 6000.1) Das benutzte Bezugs- 
system, das, wie gezeigt wurde, einen sehr groBen Walhrscheinlich- 
keitsgrad besitzt, soll so lange benutzt werden, bis Messungen an 
anderen basisch reagierenden Oxydhydraten vorliegen. Nach der 

D,? 
denen Diffusionskoeffizienten die zugehérigen Molekulargewichte von 


Formel: M, -M, kann man auch leicht aus den verschie- 


anderen Hydrolyseprodukten des Ferriperchlorates berechnen, ebenso 
wie es hier fiir die Molekiile in den am stiarksten hydrolysierten 
Lésungen geschehen ist. Es ist aber dabei stets zu bedenken, dal 
man Durchschnittswerte erhilt, da in den Lésungen stets Gleich- 
gewichte vorhanden sind. Es handelt sich hierbei jedoch wie 
wir im niachsten Abschnitt sehen werden — um Gleichgewichte 
zwischen Molekiilen, die hinsichtlich ihrer GréBe nicht sehr ver- 
schieden sind. 

Es soll hier noch einmal darauf hingewiesen werden, dal} alle 
diese Molekulargewichte nur fiir Lésungen gelten, die einen Ul ber- 
schu8 an Elektrolyt — entweder an Uberchlorsiiure oder an Natrium- 
perchlorat — enthalten. Es ist unzulissig, die gefundenen Werte 
auf die weitgehend dialysierten Eisensalzlésungen zu iibertragen, in 
denen sicherlich noch sehr viel héhere Molekulargewichte vorhanden 
sind. So fand Birz?), daB beim Dialysieren von Granam’schem 


') NeERNsT, Theoret. Chem. (1921), S. 488. 
*) Bitz, Z. physikal. Chem. 68 (1910), 374. 
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Kisensol der osmotische Druck der Lésung immer mehr abnahm 
und sehheBlich fast auf den Nullwert herabsank, ohne daB dabei 
das Sol koagulierte. 

Der Kurvenverlauf der Fig. 2 gibt uns noch in anderer Be- 
zichung ein sehr gutes Bild von dem Aggregationsvorgang. Wahrend 
man in der Kurve, welche die Diffusionskoeffizienten in Abhangig- 
keit von der |H*| zeigt (Fig. 1), keine sehr scharfe Andeutung fir 
ein bestimmtes, stabileres Aggregationsprodukt findet, sehen wir aus 
der letzten Figur sofort, da8 bei einer [H*] von 10-** bis 10-% ein 
bestindigeres Produkt vorhanden sein mu. Den betreffenden 
Diffusionslosungen ist bereits so viel Alkalihydroxyd zugesetzt, dab 
sich in ihnen Hydrolysenprodukte befinden, welche der Zusammen- 
setzung FeOClO, entsprechen und dabei etwa die zehn- bis zwolf- 
fache MolekulargréBe besitzen. Diese Verbindung scheint also von 
etwas gréBerer Stabilitét zu sei, als die anderen Aggregations- 
produkte. 


6. Uber die Gleichgewichte der Hydrolyseprodukte in den waBrigen Ferrisalzlésungen 


Wie muf man sich nun die Gleichgewichtszustinde vorstellen, 
die zwischen den Hydrolyseprodukten bestehen? Sind in wafrigen 
Losungen nur zwei Stoffe bestéandig, zwischen denen ein Gleich- 
gewichtszustand herrscht oder beteiligen sich mehrere Stoffe an 
ihm? Es besteht also die Frage, ob zwischen den beiden Extremen, 
zwischen dem Ferriion einerseits und dem kolloiden Eisenhydroxyd 
andererseits noch — wenn auch innerhalb enger Bereiche der { H*+| — 
bestindige Zwischenprodukte existieren. Das ist an sich nicht un- 
bedingt nétig, da man sich die dazwischen liegenden Werte des 
Diffusionskoeffizienten ja auch durch eine mengenmaBig verschie- 
dene Mischung zweier extremen Glieder erkliren kann. Dariber 
erhilt man nun AufschluB, wenn man iiberlegt, wie ein Diffusions- 
vorgang verliuft, wenn zwei verschieden groBe Molekilarten der- 
selben Substanz gleichzeitig diffundieren. 


Nimmt man an, da zwischen den beiden Molekiilarten kein 
oder nur ein sich sehr langsam einstellender Gleichgewichtszustand 
besteht, so wird der Diffusionsvorgang zunichst dureh das schneller 
wandernde Teilechen mit dem Diffusionskoeffizienten D, beherrscht. 
Durch die dabei eintretende Verarmung in der betrachteten Dif- 
fusionsschicht wird der kleinere Diffusionskoeffizient D, des zweiten, 
langsamer diffundierenden Teilechens an Bedeutung gewinnen, und 
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ganz allein iber den Diffusionsvorgang bestimmen, wenn der End- 
zustand fiir das schneller diffundierende Teilchen erreicht ist. 

Man wird also ein Absinken des Diffusionskoeffizienten mit der 
Zeit beobachten kénnen, das um so gréBer sein wird, je gréBer die 
Differenz der Diffusionskoeffizienten D, und D, ist. 

Diese Betrachtung gilt fiir alle vier Diffusionsschichten. Nur 
wird fiir die zweite, dritte und vierte Diffusionsschicht das Absinken 
des Wertes vom Diffusionskoeffizienten in einer spiteren Zeit und 
in einem anderen Grade erfolgen, als fiir die erste Sehicht. Fiir 
jede Schicht wird sich bei der graphischen Darstellung ein anderer 
Kurvenverlauf ergeben, wenn man 
das beobachtete  Diffusionsver- , 
mégen in Abhangigkeit von der ' 
Diffusionszeit auftrigt. In der 
folgenden Fig. 8 ist rein schema- 
tisch dargestellt, wie man sich den 
Verlauf der Kurven fiir die ein- 
zelnen Schichten zu denken hat. 











Auf der Ordinate sind die Diffu- = 2, : 
sionskoeffizienten, auf der Abszisse <) Sa aoe eer eee 
die Diffusionszeiten aufgetragen. ers 

Aus der Fig. 3 kann man Fig. 3 


durch zwei Betrachtungen Schiliisse 

ziehen. 1. Fiir den Fall, da8 zwei sehr verschieden groBe Molekiile 
zusammendiffundieren, mu man fiir ein und dieselbe Schicht der 
Diffusionslésung ein Absinken des Wertes vom Diffusionskoeffizient 
erhalten, wenn man den Diffusionsvorgang nach versechieden langer 
Zeit unterbricht. 2. Die Diffusionskoeffizienten, die man aus den 
vier verschiedenen Schichten erhilt, werden nicht iibereinstimmen. 
Die unterste Schicht wird den kleinsten Diffusionskoeffizienten 
zeigen. Das laBt die Fig. 3 sehr gut erkennen. Fiir die Zeit t’ ist 
dort eine Senkrechte errichtet, welche die vier Kurven in vier ver- 
schiedenen Punkten schneidet. Die Ordinaten dieser Sehnittpunkte 
geben die vier verschiedenen Werte des Diffusionskoeffizienten an, 


die man in den Schichten nach der Zeit t’ praktisch finden wiirde. 

Wie wir nun aber aus der friiheren Tabelle 1 ersehen kénnen, 
zeigt sich dort bei den Diffusionen der Eisensalzlésungen keine 
dieser beiden Stérungen. Es ist einerlei, ob man die Lésungen 
2 Wochen oder 4 Wochen lang diffundieren la8t. Die Werte der 
Diffusionskoeffizienten aus der ersten und dritten Schicht stimmen 
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immer gut iberein. Man darf daraus mit aller Sicherheit den SchluB 
ziehen, da’ zwischen dem monomolekularen Ferriperchlorat einer- 
seits und dem polymolekularen Eisenhydroxyd andererseits noch 
eine ganze Reihe von Zwischenprodukten bestaindig ist. Waren 
solehe Zwischenprodukte nicht vorhanden, so hitten die geschil- 
derten Unstetigkeiten sicher auftreten miissen, da einerseits die 
extremen Diffusionskoeffizienten D, = 0,89 und LD, = 0,086 sehr 
verschieden gro sind, und andererseits nur ein sich langsam ein- 
stellendes Gleichgewicht zwischen den beiden sehr extremen Stoffen 
bestehen kénnte. Uber die Zahl dieser Zwischenprodukte werden 
uns nun die optischen Absorptionskurven AufschluB geben. 


7. Uber die optische Absorption von Ferrisalzlésungen verschiedener [H* ] 

Teils um die aus den Diffusionsversuchen gefolgerten Aggrega- 
tionsvorginge in hydrolysierenden Ferrisalzlosungen~ nachzuprifen, 
teils um die Gleichgewichtsverhiltnisse in diesen Losungen naher zu 
studieren, haben wir ihr Absorptionsvermégen fir das sichtbare und 
ultraviolette Licht gemessen. 

Die Absorptionsspektren der Ferrisalze sind sehr charakteristisch. 
in der Fig. 4 sind die optischen Absorptionen, die gefunden wurden, 
craphisech dargestellt worden. Die Kurve I gibt das Absorptions- 
spektrum des Ferriperchlorats in 1 n-Uberchlorsiure wieder.?) Die 
Kurve Il gibt das Absorptionsbild wieder, wenn in der Lésung ge- 
rade das Salz Fe(ClO,), ohne iiberschiissige Perchlorsiure vorhanden 
ist. Kurve ILI gilt fiir eine Ferriperchloratlésung, der so viel Natron- 
lauge hinzugesetzt ist, dab einer von den drei vorhandenen Perchlor- 
siiureresten durch die Hydroxylgruppe ersetzt sein kénnte, Kurve LV 
fiir eine Losung mit der doppelten Menge Natronlauge und Kurve V 
fiir eine Ferriperchloratlésung, bei der beinahe alle drei (~ 2,8) 
Perchloratgruppen durch Hydroxylgruppen ersetzt wurden. 

An diesen fiinf optischen Absorptionsbildern bestatigt sich 
wieder die in der Eimleitung dieser Arbeit angedeutete Regel, dab 
die Stoffe mit der stirksten Aggregation die tlachsten Absorptions- 
kurven besitzen, und daB fiir diese Stoffe der Beginn der Absorption 
nach lingeren Wellenlingen hin verschoben hegt. Am isoelektrischen 


') Fir die Kurve I ist auch die Absorption fiir das sichtbare Licht auf- 
venommen worden, wie man aus der Tabelle | sieht. Wegen der auBerordentlich 
veringen Werte der Extinktion ir diesem Gebiete wurde auf das Einzeichnen der 
Punkte in der Kurve I verzichtet. Die Kurve zeigt im Griin ein niedriges Ab- 
sorptionsmaximum, das den Eisensalzen ihre schwachviolette Farbe verleiht. 
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Punkt wird man den flachsten und am meisten nach Rot hin ver- 
schobenen Kurvenverlauf erhalten, da ja dort ein Maximum der 


Aggregation liegt. An diesem Punkte selbst aber kann man keine 
Absorptionsmessungen durchfiihren, da die Losungen koaguliert sind. 
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Jenseits des isoelektrischen Punktes, also im Gebiete staérkerer 
Alkalilauge, andert sich die optische Absorption abermals. Der Ab- 
sorptionsbeginn verlagert sich wieder mehr zum Ultraviolett. Wahrend 
nimlich die Gele zunichst dunkelbraun aussehen, geht ihre Farbe 
bei steigendem Alkalizusatz tiber ein helles Gelb in ein graues Grin 
liber. In den starksten Alkalilaugen lést sich der Niederschlag dann 
zu farblosen Ferriten auf. Bisher war es allerdings nicht moglich, 
den genauen Absorptionsverlauf der Alkalhferrite auszumessen. Aber 
es ist anzunehmen, daB das Absorptionsbild eimen ahniich steilen 
Verlauf zeigen wird wie ihn die sauren Ferrisalzlésungen aufweisen. 
Das Eisen dirfte in den stark alkalischen Ferritlésungen wieder in 
mnedrigmolekularer Verteilung vorliegen. 


Die folgende Tabelle 2 mit den fiinf Einzeliibersichten enthilt 
die Resultate der optischen Absorptionsmessungen. Nach ihnen sind 
die Kurven der Fig. 4 gezeichnet. Die Numerierungen der tabella- 
rischen Ubersichten und der Kurven auf der Fig. 4 entsprechen 
e mander. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. . 
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Tabelle 2, I 
log K 0,624—2; 0,683—2; 0,732—2; 0,802—2; 0,863—2; 0,385—1; 








d 433 432 — et 426 424 389 
435 472 504 516 397—400 
520 575 415.8 
0.229—1; O103—1; 0,253; 0452; 0619; 0,774; 1,473; 2,252; 2,473: 
418 420 365 343s 3338)—t—i(‘<‘“‘x 8KkSCOQ—é“‘é‘*SC*« 
3.473; 3312; 2952; 3,791; 
265 277 290 238 
Tabelle 2, Il 
log K 0,.755—1; O955—1; 0121; O277; 0.866; 1,066; 1,231; 1,387 
k= 560 543 520 509 49494 «9487 460 442 
564; 1865; 2,086; 2481; 2,564; 2.785; 3,058; 3,167; 3,387: 
407 396 382 370 367 352 330 323 260 
3.468; 3,688; 
249 233 


Tabelle 2, III 
log K 0.277; 0865; 1,066; 1,167; 1,231; 1387; 1,564; 1,764; 1,930: 


A 650 555 542 540 534 515 503 487 £474 | 
2.086; 2,065; 2,231; 2,589; 2,680; 2,910; 3,066; 3,231; 3,367; 3,387; 
438 454 431 425 412 385 363 —- 320 303 289 
3.533; 3.688; 


264 228 
Tabelle 2, IV 
log K 1.077: 1.398; 1,877; 2.077; 2.243: 2.398; 2 567: 





i 650 558 503—515 497 #479 440 382 
2.877; 3,097; 3,178; 3,398 ; eer 3,475; 3,641; 3,797; 
378 350 348 303—313 295 263 233 


Tabelle 2, V 
log K = 1,629; 1,464; 1,697; 1,785; 1,862; 1,963; 2,007; 2.183; 


A 550 620 540 533 527 524 §00 485 
2163; 2.384; 2490; 2.561; 2.882; 2963; 3,027; 3,163; 3,254; 
486 468 451 415 400 359 356 351 #4344 

3,328; 3,417 3.464; 3,629; 3,785; 
341 322 313° 280—285 233 


Vergleicht man nun die einzelnen Absorptionsbilder miteinander, 
so fillt auf, daB eine besonders groBe Anderung zwischen den 
Kurven | und II besteht. Durch die Kurve I muf das Absorptions- 
bild des Ferrions selbst dargestellt sein. 

Nach dem friiher mitgeteilten Diffusionsversuchen hatten wir 
fiir die Lésung, welche das Absorptionsbild Il zeigt, einen Aggre- 
gationsgrad gefunden, der zwischen 1 und 2 liegt. Es mu®8 sich also 
in diesem Falle besonders um das Gleichgewicht zwischen den dre! 
Stoffen Fe(ClO,),, Fe(ClO,),0H und (Cl0,),.Fe—O—Fe(C10,), han- 
deln. DaB in der Lésung noch groBe Mengen von Ferriionen vor- 
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handen sind, sieht man besonders gut an dem schwachen Aufbiegen 
der Kurve II bei der Wellenlinge von 250 wu (vgl. auch die Fig. 5, 
in der dieser Kurvenabschnitt vergréBert dargestellt ist). 

Die Absorptionsbilder Il bis V deuten einen um so kompli- 
zierteren Bau der gelésten, basischen Eisenverbindung an, je aggre- 
gierter die absorbierenden Molekiile sind. Die Absorptionsbilder be- 
sitzen zahlreiche Stufen, die man als verdeckte Maxima ansprechen 
darf. Dieser komplizierte Aufbau erlaubt es nun, etwas Niiheres 
iiber die Gleichgewichte auszusagen, die in den untersuchten 
Lésungen zwischen den einzelnen Hydrolysestufen bestehen. 

Man darf annehmen, dai das Absorptionsspektrum einer ein- 
zigen derartigen Verbindung aus mehreren Maxima besteht. Diese 
Maxima sind in den Kurven nur durch Stufen angedeutet, da die 
entsprechenden nieder und hoéher aggregierten Stoffe, die auch am 
Gleichgewicht beteiligt sind, an der Stelle des Minimums zwischen 
den beiden Maxima der ersten Kurve entsprechende Maxima be- 
sitzen, die das ganze Bild einebnen und verschleiern. 

Da aber uf den verschiedenen Kurven die Stufen sich nie an 
derselben Stelle befinden, so mu8 man daraus schlieBen, dab die 
verschiedenen untersuchten Lésungen keine Stoffe in wesentlicher 
Konzentration gemeinsam haben, die ja Stufen an derselben Stelle 
im Absorptionsbild bewirken miissen. Es mu sich also auch um 
sehr viele Hydrolysenprodukte handeln, da sonst die Mannigfaltig- 
keit der Absorptionsbilder nicht erreicht werden kénnte. Hlierfiir 
besteht ja aber auch die Méglichkeit, da in den am stirksten hydroly- 
sierten Losungen sich Teilchen mit dem Molekulargewicht etwa 5000 
befinden, welche die groBe Anzahl von 40 
Molekiil enthalten. 

Hieraus und aus dem Verlauf der friiher erérterten Diffusions- 
kurve darf man nun aber schlieBen, da8B zwischen dem in saurer 
Lésung bestandigen, monomolekularen Ferriperchlorat und der in 
schwach saurer Lésung bestandigen, héchstbasischen und héchst- 
molekularen Eisenverbindung alle Verbindungen méglich sind, welche 
zwischen 1 und etwa 50 Eisenatome enthalten. Kein Hydrolyse- 
produkt hat tber einen gréBeren Bereich der {H*] eine besondere 
Bestandigkeit. Sie werden mit fallender {[H*] immer héher basisch 
und gleichzeitig immer héher molekular. Das kann man auch schon 
daraus besonders gut erkennen, daB sich die Kurven II, IIT und LY 
nicht aus den Grenzkurven I und V konstruieren lassen. In der 
Fig. 5 sind nun die Schnittpunkte der fiinf Kurven im vergréBerten 


50 Fisenatomen im 
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Mabstabe noch einmal aufgezeichnet. Wiirden alle Absorptionsbilder 
nur den Gleichgewichtszustand zwischen zwei Stoffen wiedergeben, so 
muBten alle finf Kurven durch ein und denselben Schnittpunkt gehen. 
Wie wir schon erwihnt haben, erhalt man aus den Diffusions- 
versuchen nur einen Mittelwert fiir das Molekulargewicht. Aus den 
optischen Absorptionsbildern kénnen wir nun aber dariber hinaus 
ablesen, dab der Stoff mit dem durchschnitthehen Molgewicht zu- 
gleich in den betreffenden Lésungen 
bestimmter |H*]| bei weitem in der 
groBten Menge vorhanden ist. Die 
anderen Hydrolyseprodukte mit héhe- 
rem und niederem Molekulargewicht 
sind in geringerer und mit weiterer 
Entfernung vom Mittelwert rasch ab- 
nehmender Menge vorhanden. 


8. Ober die chemische Natur der in den hydro- 
lysierenden Eisensalzlosungen vorliegenden Stoffe 
In den beiden vorstehenden Abschnit- 
ten sind aus dem speziellen Diffusions- 
Fig. 5 koeffizienten und aus dem optischen 
Absorptionsvermégen Schliisse auf die 

Molekulargré8e und die Gleichgewichtszustiinde gezogen worden, die 
in Losung vorliegen. Es ist bislang aber mchts iiber die chemische 
Natur der Verbindungen gesagt worden, die an den Gleichgewichten 











beteiligt sind. Das soll nun in diesem Abschnitt untersucht werden. 

Aus hydrolysierten Lésungen von Ferrisalzen, die sich von den 
starken Siéiuren, wie Salzsiéure, Salpeterséiure und Schwefelséiure ab- 
leiten, hat man eine grobe Zahl von basischen Salzen abscheiden 
kénnen. Es wurden dabei Substanzen mit jedem beliebigen Ver- 
haltnis von Séurerest zu Basenoxyd erhalten. In der Literatur sind 
eine groBe Zahl soleher Verbindungen beschrieben worden. Vielfach 
diirfte es sich dabei um Gemische handeln, da diese Stoffe ja aus 
Losungen auskristallisieren, welche gleichzeitig mehrere Verbindungen 
mit einer sehr groBen chemischen Ahnlichkeit enthalten. Es werden 
sich also leicht Misehkristalle bilden kénnen. Diese liickenlose Reihe 
von Verbindungen hat vielfach zu der Vermutung gefihrt, daB es 
sich hier meht um regelrechte Verbindungen, sondern um Ab- 
sorptionsverbindungen handele. Das ist auch bei den unléslichen 
Verbindungen zwischen Ejisenhydroxyd und sehwachen Séauren 
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sicher der Fall, wie im System Eisenhydroxyd-arsenige Siiure'), nicht 
aber bei den léshchen Verbindungen, welche die starken Sjuren mit 
Eisenhydroxyd bilden. Ungezwungen kann man hier die ge- 
schilderte [Erscheinung eimerseits durch die unbegrenzte Misch- 
kristallbildung erklaren, andererseits durch die groBe Anzahl von 
Ageregationsgraden, die, wie die optischen Absorptionsmessungen 
zeigten, mOglich sind. Dab nicht Absorptionsverbindungen vorliegen, 
kann man leicht aus dem Diffusionskoeffizienten dieser Verbindungen 
ersehen. MifSten doch Absorptionsverbindungen wegen des sehr viel 
gréBeren Molekulargewichtes ein bedeutend geringeres Diffusions- 
vermoégen zeigen. Aus hydrolysierenden Eisen(3)perchloratlésungen 
dirften sich ebenfalls derartige Stoffe darstellen lassen, die den 
Hisenoxychioriden und Kisenoxynitraten sehr ahnlich sind. Da man 
aber auch hier nur Gemische erwarten kann, um so eher, je héher 
ageregiert die Molekile sind, so ist auf ihre praéparative Darstellung 
verzichtet worden. 

Man mu annehmen, dai die nur wenig aggregierten Glieder 
der Reihe basische Ferriperchlorate sind, noch basischer sind die 
héhermolekularen Hydrolyseprodukte. Selbst die i{ndsubstanz in 
der Reihe der Hydrolyseprodukte, das Granam’sche /isenhydroxyd- 
sol, diirfte noch hochbasiche Ferriperchlorate enthalten. 

Tatsachlich sind auch schon friiher Ansichten geiéubert worden, 
die den Kisenoxychloriden eine grofe Bedeutung fiir die Bestaéndig- 
keit der Kisenhydroxydsole zubilligten, welche aus dem Hisenchlorid 
durch Hydrolyse entstehen. So nimmt W. Pauni*) fiir das Gra- 
HAM sche Hisensol die Formel an: Fe(OH),- yFet*+*. Auch Duciaux’) 
vertritt die Ansicht, daB im Granam’schen Eisenhydroxydsol die 
elektrische Aufladung nicht dureh Salzséure geschieht, sondern auf 
der Dissoziation eines vom Eisenhydroxyd absorbierten  ferri- 
chlorides beruht. Er schlieBt das besonders aus dem Versagen der 
ScuuLtze-Harpy' schen Fallungsregel fiir das kolloide Eisenhydroxyd. 
Wihrend niimlich fiir Arsensulfidsole einwertige lonen nur '),, des 
Fallungswertes der zweiwertigen und 1/,., des Fiallungswertes der 
dreiwertigen lonen besitzen, liegen die Verhaltnisse fiir das Hisen- 
hydroxydsol ganz anders. Hier ist der Fallungswert direkt pro- 
portional der Wertigkeit des faillenden Ions. In der folgenden ‘labelle 
seien fiir eine hydrolysierte Hisenchloridlésung, die 0,0203 Graium- 
Atome Eisen und 0,00166 Gramm-Atome Chlor im Liter enthielt 


1) W. Brrtz, Ber. 37 (1904), 3138. 
*) W. Pavt, |. c., 8S. 5 
3) Ducraux, l.c., S. 5. 
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die Werte der Konzentration an Anionen mitgeteilt, welche das Sol 
zu fallen vermochten. 

17 x 10-® g-Aquiv. Sulfation, 16,5 x 10-® g-Aquiv. Citration, 
1643 xi0°* . Chromation, 17 x 10-6 bs Karbonation, 
19 « 10-6 - Phosphation, 16,1 x 10-§ re Hydroxylion. 
18s0 x 10° ,, Nitration, 


Man sieht also, daB mit Ausnahme der Nitrate zur Fallung 
fast stets dieselbe Menge an Grammiaquivalenten nétig ist, ob man 
nun ein-, zwei- oder mehrwertige Séurereste zur Koagulation an- 
wendet. Es erweckt den Eindruck, als ob diese Koagulation einfach 
darauf beruhe, daB es sich bei der Fallung durch die angegebenen 
Substanzen um eine doppelte Umsetzung eines basichen Restes 
handelt, dessen Chromat, Citrat, Phosphat usw. schwerldéslich, dessen 
Chlorid, Nitrat und Perchlorat aber leicht léslich ist. 

Die Fallung durch sehr groBe Mengen von Chloriden, Nitraten und 
Perchloraten dirfte dabei auf eine Zuriickdréngung der Dissoziation des 
Salzes zurickzufiihren sein, welches man in Lésung annehmen muB.!) 

Fir die eben mitgeteilten Ergebnisse ist es nun gleichgiltig, ob 
man sich die Verbindung so vorstellt, daB hochmolekulare Eisen(3)- 
hydroxydteilchen durch Ferrioxychloridmolekiile in Lésung gehalten 
werden, oder ob man sich das ganze Molekiil als eimheitliche Ver- 
bindung denkt. In einem wie im anderen Falle wird die Art der 
Koagulation die gleiche sein. Aus dem kontinuierlichen Verlauf der 
Diffusionskurve scheint aber hervorzugehen, daB man wenigstens 
fiir die Lésungen, die wie die hier untersuchten einen groBen Gehalt 
an Klektrolyt besitzen, keine Absorption von basischem Elisensalz 
an EKisenhydroxyd anzunehmen hat, sondern dafB man auch in den 
am stirksten hydrolysierten Lésungen sehr groBe, einheitliche, hoch- 
basische Molekiile annehmen muf. 

Selbstversténdlich ist bei den héchstmolekularen Verbindungen 
infolge ihres komplizierten Baues noch obendrein mit einer nicht 
unerheblichen Absorption von Elektrolyt zu rechnen. Nur darf man 
diesen Faktor nicht allein fiir die Peptisation des Kolloids verant- 
wortlich machen. 

Uber die Natur der Eisenverbindungen in hydrolysierenden 
Kisenperchloratlésungen ist also zusammenfassend zu sagen, daB es 
sich ausnahmslos um mehr oder weniger basische Ferriperchlorate 
handelt, die bei fallendem Gehalt an Perchlorat ein steigendes Mole- 
kulargewicht besitzen. 


') Vel. auch Nerpie, Journ. of the Amer. Soc. 39 (1917), 2334. 
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9. Ober die Struktur der Ferrioxyperchlorate 


Wie hat man sich nun die Struktur dieser Teilehen vorzustellen, 
und wie verléiuft im einzelnen der Mechanismus der Aggregation ? 
In den sauren Lésungen, die viel tiberschiissige Uberchlorsiure ent- 
halten, ist ausschheBlich ein Gleichgewicht zwischen den einzelnen 
Dissoziationsstufen des Ferriperchlorats von der Formel Fe(ClO,), 
vorhanden. In dem Molekiil befinden sich keine Hydroxydgruppen. 
Bei steigender Hydroxylionenkonzentration der Lésung werden nun 
vom Molekul ClO,-Gruppen abgetrennt, und durch Hydroxylgruppen 
ersetzt. Fe(ClO,), + OH’ = FeOH(CI1O,), + ClO,’. Die entstehenden 
Molekiile, die Hydroxylgruppen enthalten, besitzen eine sehr viel 
kleinere Dissoziationstendenz, als das Ferriperchlorat. Die vorher 
durch das Vorhandensein einer elektrischen Ladung bedingte gegen- 
seitige AbstoBung der Eisenperchloratmolekiile diirfte dadurch stark 
sinken. Es kann nun leichter eine Aggregation der Molekiile ein- 
treten. Durch die dabei sich vollziehende Kondensation zweier 
Molekiile wird die elektrolytische Dissoziation des Molekiils wieder 
verstarkt. 

ClO, 
C10, 


10 » ClO ~, ClO 
>Fe — OH + HO — Fe< qo, < Co. Fe 0 Pe<co, + H,O 


4 


Wie die Formel zeigt, sind im aggregierten Molekiil dann vier 
Perchloratgruppen wieder in gréBerer gegenseitiger Nahe zueinander 
vorhanden. Beim weiteren Ersatz von Perchloratgruppen schreitet 
die Aggreagtion nach MaBgabe der Verminderung des Dissoziations- 
bestrebens des Molekiils in der angedeuteten Weise fort. So wird 
sich stets in einer Lésung ein Gleichgewichtszustand einstellen, der 
erreicht ist, wenn in dem kondensierten Molekiil die durch die elek- 
trischen Ladungen bedingten abstoBenden Kriafte der Aggregations- 
tendenz die Wage halten. Fiir eine bestimmte {H*| und fiir eine 
bestimmte Verdiinnung ist also der Gehalt des Molekiils an Hydroxy!- 


gruppen festgelegt und damit — infolge der dadurch bedingten 
Dissoziation — auch die GréBe des Molekiils. Man muB sich nach 


, 


den hier entwickelten Vorstellungen die Eisenatome durch Sauer- 
stoffatome miteinander verbunden denken. Ist der Perchloratgehalt 
eines solechen Molekiils durch Laugenzusatz fast auf den Nullwert 
herabgesetzt, so ist auf den nunmehr hochmolekularen Fisen- 
verbindungen eine so geringe elektrische Ladung vorhanden, dal} sich 
das Molekiil nicht mehr in Lésung zu halten vermag. Das Eisen- 
hydroxydsol koaguliert und geht in den Gelzustand iiber. Dieser 
Koagulationspunkt ist bekanntlich stark abhingig von der Ver- 
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dinnung der Lésung und von den zugleich noch in Lésung vor- 
handenen Elektrolyten, muf doch davon der Dissoziationszustand 
der gelosten Teilchen in stirkstem Mafe abhangen! Wie im vorigen 
Abschmitt erwihnt wurde, deutet ja auch das Verhalten des Gra- 
HAM schen Eisenhydroxydsols bei der Koagulation durch Halogenide 
und Nitrate auf die Zuriickdriéngung der Dissoziation des peptisieren- 
den Bestandteils hin. 

Uber die Struktur der stark aggregierten Produkte ist in dem 
vorstehenden Abschnitt noch nichts gesagt worden. Es diirften hier 
zwei Moglichkeiten bestehen. Ks kénnen sich entweder mehr rund- 
gebaute Komplexe bilden, dadurch, daB ein Eisenatom oder auch 
mehrere als ZGentralatome wirken, und sich die anderen Aggregate 
rund herum symmetrisch anordnen, geméfi den WrrNeEr’schen An- 
schauungen tiber die Struktur der Komplexverbindungen, die von 
Copaux, RosENHEIM und Miouartr auch auf das Gebiet der [sopoly- 
siuren iibertragen wurden, oder man mu annehmen, daB die Eisen- 
atome durch Sauerstoffatome verbunden, sich kettenartig aneinander- 
reihen, wie es etwa das folgende Formelbild zeigt: 

C10, 


ee ee ee ee ee Fe — 0 — Fec C10 
| Cle " 
C10, 


C10, .. 
ClO, 


Die Molekiile brauchen dabei natiirlich nicht nur aus einer einzigen 
Kette zu bestehen, sondern es ist wahrscheinlicher, daB in den Mole- 
kilen eine Reihe paralleler Ketten vorhanden sind. Darauf scheint 
auch die Kurve einen Hinweis zu geben, die in der Fig. 2 dargestellt 
ist. Sie stellte den Aggregationsverlauf in Abhangigkeit von der {[H*| 
dar. Bei der | H*|10~-*> besitzt die Kurve einen leichten Wendepunkt, 
den man vielleicht so deuten kann, daB von diesem Punkte an neben 
der kettenartigen Verlangerung der Molekiile auch eine starke Parallel- 
lagerung von Molekilen stattfindet. An diesem Punkte ist der Lésung 
gerade so viel Lauge hinzugesetzt, da ein Produkt von der Zusammen- 
setzung FeOClO, gebildet sein kénnte. Es hat eine etwa zehnfache 
Aggregation. Und von den so zusammengesetzten Polymolekilen an 
wire versténdlich, da8 sich nunmehr bei weiterer Aggregation neben 
der bisher hauptséchlich kettenformigen Aneinanderlagerung auch die 
biindelférmige starker bemerkbar macht. Fiir die zuletzt entwickelten 
Anschauungen sprechen nun verschiedene Griinde. 

Wie besonders die Arbeiten von Freunp.icuH!) gezeigt haben, 


1) Freunpuicn, Ber. 61 (1928), 2219. 
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missen die Kisenhydroxydteilchen Stéabchen- oder Lamellenform be- 
sitzen. Das kann man besonders aus dem starken Strémungsdichrois- 
mus ersehen, den die kolloiden Teilehen hervorrufen. Andererseits 
zeigt auch das Kisenhydroxydsol im magnetischen Felde ein sehr 
charakteristisches Verhalten. 

Im magnetischen Felde stellt sich némlich ebenfalls eine starke 
Doppelbrechung der Lésung ei. Die Lésung verhalt sich wie ein 
optisch eimachsiger Kristall. Man kann diese Erscheinung nur so 
deuten, daB durch das magnetische Feld eine Orientierung der vorher 
ungeordneten Molekile bewirkt wird und darf deshalb auch auf eine 
stark anisodimensionale Struktur der Teilechen schlieBen!), 

HKisenhydroxydgele, die man unter dem EinfluS des magnetischen 
Feldes durch Koagulation der Sole erhalt, bleiben sogar stiindig 
doppelbrechend.*) Diese Erscheinungen kénnen nun entweder darauf 
beruhen, da die Eisenhydroxydteilchen selbst nicht kristallin sind 
und daB allein die Orientierung der Teilchen die Doppelbrechung her- 
vorruft, oder da8 die Teilchen selbst aus doppelbrechenden Kristillchen 
bestehen. Wie Corron und M. Mouton zeigen konnten, ist das letztere 
der Fall.*) Auch die Eisenhydroxydsole, die durch weitgehende Hydro- 
lyse von Ferriperchlorat gewonnen worden waren, zeigten starken 
Stromungsdichroismus. Aus diesen Solen fielen, besonders wenn sie 
konzentrierter und reich an Natriumperchlorat waren, nach einiger 
Zeit sehr feinkristalline Substanzen aus, die beim Schiitteln der Losung 
starkeSchherenbildung zeigten. Daran kann man schon leicht erkennen, 
daB es sich um Kristallaggregate von gestreckter Form handeln mub. 
Unter dem Mikroskop ergab sich denn auch bei 1000 facher Auflosung, 
daf die kristallinen Produkte Staéabchenform besitzen.4) Die Analyse 
dieser Substanzen ergab, dafi es sich um Hydroxyde handelte. Der 
sehr geringe Gehalt an Uberchlorséure, den sie aufwiesen, diirfte auf die 
Absorption an der Oberfliche des Kristallpulvers und auf Einschliisse 
von Mutterlauge zuriickzufiihren sein. Diese Kisenhydroxyde ergaben 
nun eimdeutig das Debye-Scherrerdiagramm des Goéthits, also des 
Eisenhydroxyds von der Formel FeO(OH). Es ist hiermit also ein 


1) Qu. Masornana, Rendic. R. Acad. Lincxei 11, I, 374, 463, 531; LI, 990, 
139 (1902). 

*) A. Scumavuss, Drudes Ann. d. Phys. (4) 12 (1903), Is6. 

*) Corron u. Mouton, Compt. rend. 141 (1905), 317—349; Les ultra 
microscopes (Paris 1906), Cap. VIII. 

4) Die friiher mitgeteilten Diffusionsbestimmungen wurden stets erst nach 


der Abscheidung des Niederschlages vorgenommen. 
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Weg gegeben, den GOthit, den Boum aus Alkaliferritlésungen erhalten 
hat, aus schwach sauren Lésungen priparativ darzustellen’). 

Aus all diesen Griinden diirfte zum mindesten sehr wahrscheinlich 
gemacht sein, da8 in den hydrolysierten Ferriperchloratlésungen 
kettenartig aufgebaute Molekiile vorherrschen. 

Zum SchluB soll noch darauf hingewiesen werden, daB die eben 
beschriebene Art der Aggregation und die Struktur der Teilchen im 
strengen Sinne nur fiir die basischen Ferriperchlorate und die Nitrate, 
nicht aber fur die Ferrichloride, Giltigkeit hat. Bei der groBen Tendenz 
des Ferrichlorids, Komplexe (Chlorséuren) zu bilden, mu8 man zum 
mindesten annehmen, da die weniger aggregierten Molekiile ebenfalls 
von komplexartigem Bau sind. Erst bei den héher aggregierten 
basischen Ferrichloriden ist vielleicht ein den basischen Ferriperchlo- 
raten analoger Bau vorhanden. 


10. Ober die Reaktionsgeschwindigkeit der Aggregationsvorgange 

Ks bleibt noch wbrig, etwas tiber die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Aggregationsvorgiénge zu sagen. Wahrend die Aggregationen in 
den noch etwas staérker sauren Losungen sehr schnell vor sich gehen, 
und schon nach einigen Stunden den Endzustand erreicht haben, geht 
die Reaktion — das kann man kolorimetrisch verfolgen — in den 
stirker hydrolyierten Lésungen viel langsamer vonstatten. Erst nach 
Wochen ist der Gleichgewichtszustand annahernd erreicht. Dieser 
Jefund ist ja auch sehr plausibel, da ganz allgemein hochmolekulare 
Gebilde von der GréBenordnung der Kolloide triage verlaufende Reak- 
tionen zeigen. 


ii. Ober die Struktur und die Alterung der Eisenhydroxydgele 


Die bisher gegebenen Mitteilungen erlauben nun durchaus, auch 
etwas iiber die Struktur von Eisenhydroxydgelen auszusagen. Sie 
geben uns Griinde an fiir die verschiedene Natur von Eisenoxyd- 
hydratfillungen, bei deren Bereitung die Darstellungsbedingungen ge- 
findert wurden. Dies unterschiedliche Verhalten dirfte auf die sehr 
verschiedene GréBe der Primarteilchen zuriickzufiihren sein, aus denen 
sich das Gel aufbaut. Fallt man die Gallerten aus zunaéchst starker 
sauren Lésungen in der Kilte schnell mit einem Uberschu8 von Natron- 


1) Diese Gothitpraparate sind unter der Lésung hellgelb gefarbt und zeigen 
beim Schitteln einen starken,-fast metallischen Glanz. Dieser Glanz wird nur 
hervorgerufen durch die parallele Orientierung der Kristallchen; denn beim Ab- 
filtrieren erhilt man eine tiefbraune, glanzlose, verfilzte Masse. 
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lauge aus, so ist fur die Aggregation im gelésten Zustande keine Zeit 
vorhanden. Es werden dann Eisenoxydhydratniederschlige sich ab- 
scheiden, die aus sehr kleinen Primarteilchen bestehen, da ja fiir die 
Bildung gréBerer Aggregate eine lingere Zeit erforderlich ist. Fallt 
man dagegen durch langsame Verringerung der |H*} in der Wiirme 
aus, so werden sich gréBere Aggregate ausbilden kinnen, da durch die 
héhere Temperatur auch die Geschwindigkeit der Aggregation be- 
schleunigt wird. Es kann sich auch leichter eine mehr orientierte Ab- 
scheidung ausbilden, die ja vielfach, wie oben gezeigt wurde, bei Fisen- 
hydroxydfallung vorhanden ist. Im ersten Falle wird man so ein Gel 
erhalten, das eine sehr lockere Struktur, einen groBen Wassergehalt 
und ein groBes Absorptionsvermégen fiir Lésungsgenossen besitzt, im 
zweiten Falle ein Eisenhydroxyd, von geringem Wassergehalt, das bei 
kleinerer innerer Oberflache unter Umstinden sogar kristallisiert ist. 
Wahrend schnell ausgefallte Priparate auch in lufttrockenem Zu- 
stande oft erheblich mehr Wasser zeigen, als der Formel Fe(OH), 
entspricht, kénnen langsam ausgefillte Niederschlige sofort einen 
Wassergehalt aufweisen, welcher der Formel FeOQ(OH) entspricht. 
Soleche Praéparate besitzen zunichst vielfach auch keine Roéntgen- 
diagramme; das diirfte aber daran liegen, daB sie aus ungeordneten 
kleinen Kristéllechen bestehen, die sich erst langsam ordnen miissen, 
ehe sie zu einem gréBeren Kristall werden kénnen, der scharfe Rontgen- 
interferenzen zeigt. 

Die Eisenhydroxyde, die in der Kalte aus stark sauren Lésungen 
schnell ausgefallt werden, sind zunéchst véllig amorph. Mit der Zeit 
nun geht, besonders schnell in der Wiarme, eine Verénderung im Gel 
vor, die dazu fiihrt, daB die innere Oberflache sich verkleinert und dab 
allméhlich R6éntgeninterferenzen sich ausbilden. Dieser Alterungs- 
vorgang verlauft in der Kalte nur mit sehr geringer Geschwindigkeit. 
Die in der Warme gealterten Priparate zeigen nach einiger Zeit das 
Kristallgitter des Géthits, neben dem Gitter des Himatits, des kristal- 
lisierten Eisen(3)oxyds. In der Kialte aber diirfte als einziges End- 
produkt der Gelalterung wohl nur der Géthit in Frage kommen, da er 
die bestaéndigste Verbindung ist, die bei diesen Temperaturen existiert. 
sei der Alterung entsteht zuniachst ein Géthit mit gedehntem Kristall- 
gitter. Fiir dies Produkt sind zwar die Interferenzringe des Gothits 
schon vorhanden, aber sie liegen niéher am DurchstoBpunkt des 
Réntgenstrahles. Es scheint sich um die Hydrate des Géthits zu 
handeln, die im letzten Stadium der Alterung in den normalen Gothit 
iibergehen. Man sieht also, daB die Alterung im Gelzustand zu dem- 
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selben Endprodukt fihrt, wie der Aggregationsverlauf der basischen 
Ferrisalze im gelésten Zustande. Man wird wohl annehmen diirfen, 
dab beiden Vorgaingen dasselbe treibende Prinzip und derselbe Reak- 
tionsmechanismus zugrunde liegt. Nur geht die Reaktion, die im Gel- 
zustand auerordentlich lange dauert, im Solzustand sehr viel schneller 
vor sich. Das ist ja bei der viel gréBeren Beweglichkeit der Solteilchen 
von vornherein zu erwarten. 

So kann man aus dem Aggregationsverlauf der Sole auch auf den 
Verlauf der Gelalterung schlieBen und Aufsehlu8 erhalten tiber die 
Produkte, die, sel es im frischen oder gealterten Zustand, die gel- 
aufbauende Substanz bilden. 


12. Allgemeines iiber die Aggregationsreaktionen 

Wie schon in der Einleitung ausgefiihrt wurde, ist die Aggregation 
eine ganz allgemeine Higenscaft mehrwertiger schwacher anorganischen 
Séiuren und Basen. Quantitativ aber kann diese Aggregation sehr 
verschieden verlaufen. Wiahrend besonders einige [sopolysiuren — 
wir denken vor allen Dingen an die Molybdain- und Wolframsiure — 
Aggregationsstufen besitzen, die tiber ein gréSeres Intervall der | H*| 
bestandig sind, kann man in anderen Systemen, z. B. in den sauren 
Losungen der Wieselsiure, iberhaupt keine stabilen, hGhermolekularen 
Produkte auBer dem reinen Hydroxyd erfassen. Zwischenprodukte 
sind natirlich auch vorhanden, sie stellen aber lediglhch Zwischen- 
stufen dar, die einmal in der Reihe der Aggregationsreaktion von 
monomolekularen Salz zam hochpolymeren Oxydhydrat durchlaufen 
werden. 

Bei der Hydrolyse der Eisensalze begegnen wir nun einem dritten 
Typ, hier erhilt man eine fast untibersehbare Menge von stabilen, basi- 
schen Salzen, die alle unter bestimmten Gleichgewichtsbedingungen 
bestindig sind. Nur sind diese Gleichgewichte auBerordentlich stark 
von der | H*) abhingig. Kontinuierlich kommt man von dem mono- 
molekularen Ferrisalz zu dem hochmolekularen Ferrihydroxyd, wobei 
stets schon kleine Anderungen der | H+ | groBe Aaderung im Molgewichte 
der Hydrolyseprodukte hervorrufen. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
l' niwersttdtslaboratorvums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 120. 
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Uber die Einwirkung von Zusdtzen fremder Stoffe auf die 
Reaktionsfahigkeit des Hauptkristalls 


Von J. Arvip HepvaALL und WaLTER ANDERSSON 
Mit 4 Figuren im Text 


In dieser Zeitschrift ab Bd. 86 (1914) hat der eine von uns iiber 
teaktionen zwischen nichtmetallischen Stoffen im festen Zustande 
berichtet. Die ersten dieser Untersuchungen bezogen sich auf die 
Bildung von festen Lésungen und Verbindungen zwischen Metall- 
oxyden (1). Es konnte schon in diesen Systemen, wo es sich nur um 
additive Reaktionen handelte, eine damals unerwartet lebhafte Reak- 
tionsfihigkeit festgestellt werden. Etwas spiter wurden aber wirk- 
liche Umsetzungen von Oxyden mit Salzen, z. Bb. zwischen Erdalkali- 
oxyden und Salzen von Sauerstoffsiuren oder anderen Séuren, ge- 
funden, die schon von etwa 2—300° an mit auberordentlich grober 
Intensitét und Vollstaéndigkeit verlaufen koénnen (2). 

Der Plan dieser Untersuchungen hat sich eben so natiirlich er- 
geben wie in allen anderen Fallen, wo ein neues Gebiet in Aneriff ge- 
nommen wurde. Eine Orientierung war zuerst nétig, und eine mog- 
lichst vielseitige Beantwortung der Frage: Welche Faktoren iben 
einen Kinflub auf die Reaktionsfihigkeit des festen Zu- 
standes aus, schien von unseren Gesichtspunkten aus am prak- 
tischsten, um auf diesem neuen Gebiet einige Punkte zu erhalten, von 
welchen ein Uberblicken und ein weiteres Vordringen méglich wire. 
Nach unserer Meinung war es denn anzunehmen, daf} jeder Faktor, 
der die EKigenschaften des Kristallgitters verindert, auch die Fiahigkeut 
des betreffenden Kristalls, sich mit anderen Stoffen umzusetzen, ver- 
andern wird (2). Solche Faktoren sind: Erhitzung, Kristallum- 
wandlung, lonendeformation, Bestrahlung, hohe elektri- 
sche Spannungen, mechanische Beanspruchung und Kin- 
mengung von Fremdstoffen in die reagierende Substanz. 


Die Einwirkung von Wirmezufuhr wurde schon in den ersten 
Untersuchungen (3) erértert; die Umsetzung steigt, wie zu erwarten, 
nach einer Potentialfunktion. Eingehendere diesbeziigliche Ergebnisse 
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haben die Untersuchungen von TamMmMANN and Mitarbeitern, von 
W. Brurz, Garre, Krause und Weyt, GUuILLISSEN, von FISCHBECK 
und besonders von W. JANDER beigebracht (4,31). Dab die Auflocke- 
rung eines Kristallgitters und eine daraus erfolgende vergréBerte Reak- 
tionsfihigkeit auch in anderer Weise als durch Warmeschwingungen 
hervorgerufen werden kann, wurde auch gezeigt. Beispielswe'se wurde 
das bei der kristallographischen Umwandlung von Silbersulfat und 
Silbernitrat plotzlich heranwachsende Umsetzungsvermégen der ge- 
nannten Salze mit Erdalkalhoxyden nachgewiesen (5). Die Abhiangigkeit 
des Reaktionsvermégens eines kristallisierten Stoffes von emer durch 
lonendeformation hervorgerufenen Gitterverinderung scheint eben- 
falls dargelegt worden zu sein (6). Die Sulfate von edelgasihnlichen 
und daher wenig deformierenden (7) Kationen reagierten niémlich mit 
Erdalkalioxyden bei héheren Temperaturen als Sulfate von anderen 
Kationen, und mit Halogeniden konnte, zufolge der weit gréBeren 
Kmpfindlichkeit ihrer Anionen gegen die deformierende Einwirkung 
von Kationen, ein viel deutlicherer Einflu8 der letzteren auf die 
Reaktionstemperaturen beobachtet werden als mit Salzen von Sauer- 
stoffsiuren mit ihren viel widerstandsfahigeren Anionen (8). In einem 
eben verOffentlichten Uberblick iiber die nach dem erwabnten Plan 
bisher erhaltenen Ergebnisse wurde auch ein Beispiel von der voraus- 
gesagten (2) Moéglichkeit der Reaktionsfaihigkeit eimes festen Stoffes 
(PbCI,) durch Eimmischung einer gitterfremden Substanz erwihnt. 
Insofern hat sich die benutzte Fragestellung also als ein guter Leit- 
faden erwiesen. In der Fortsetzung dieser Arbeiten werden die Ein- 
wirkungen auch von den anderen erwihnten Faktoren gepriift und 
die Beispiele vermehrt und vor allem eingehender gepriift. Im fol- 
genden sollen die bisher ausgefiihrten Untersuchungen tiber die durch 
Zusatz von Fremdstoffen verinderte Reaktionsfaihigkeit fester Stoffe 
niher besprochen werden. Dabei sind die Zusatzstoffe so gewiahlt, 
da sie selbst micht reagieren kénnen. 

Wenn zwei Stoffe 4 und B mit einander reagieren kénnen und 
wenigstens der eine, z. B. A, wihrend der Reaktion im kristallisierten 
Zustande bleibt, so ist anzunehmen, daf8 seine Umsetzungsfahig- 
keit durch eingemischte Fremdstoffe (C) verindert werden kann. 
Voraussichtlich diirfte dies in verschiedener Weise méglich sein: 

1. Der Fremdstoff(C) bildet mit A feste Lésungen, d.h. 
in dem Gitter von A werden normale Gitteratome oder 
Gittergruppen gegen entsprechende Partikeln in C aus- 
getauscht. In dem angewandten Temperaturgebiet tritt 
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keine Schmelze auf. In diesem Falle wird offenbar die Symmetrie 
und Uniformitaét des A-Gitters beeintrichtigt und die Starke der zu- 
sammenhaltenden Gitterkrifte stellenweise geindert. Daraus erfolgt 
eine Verinderung der Gitterstarrheit und der inneren Partikelbeweg- 
lichkeit und daher wahrscheinlich auch der Reaktionsfihigkeit. Vor 
aussichtlich wird diese Anderung mit einem zunehmenden Unterschied 
der beiden einander ersetzenden Partikelarten in bezug auf Konfigu- 
ration und Volumen gréBber werden. Es ist weiter vorauszusehen, dal 
sowohl die Menge wie die Art des zugesetzten Stoffes eine groBe Be- 
deutung besitzen wird. Wenn die Art und die Menge so gewiahlt wird, 
daB die Gitterstarrheit herabgesetzt, und der fiir die in Frage kom- 
mende Reaktion geeignete Zustand des Ionen- oder Nichtionengitters 
des reagierenden Kristalls nicht unvorteilhaft geindert wird, und wenn 
schhieBlich keine EKinhiillung oder Schutzwirkung durch den Fremdstoff 
verursacht wird, so scheint es mdéglich, die Umsetzungsfihigkeit des 
Kristalls durch vorherige EKinmengung der gitterfremden Substanz 
zu erhéhen. Eine Uberlagerung verschiedener Einwirkungsarten der 
Einmischung scheint besonders bei gréBeren Mengen von C wahr- 
scheinlich. Die Reinziichtung der zu erforschenden Einwirkung ist 
daher nicht ganz leicht, scheint aber am aussichtsreichsten bei An- 
wendung von geringen Mengen von C. — Es ist schon friiher (2) her- 
vorgehoben worden, daB die elektrolytische Leitfaihigkeit und die Reak- 
tionsfahigkeit im festen Zustande in vergleichbaren Fallen eine 
ahnliche Abhangigkeit von der Auflockerung des Gitters aufweisen 
werden, und ganz besonders, wenn die wandernden Ionen auch den 
Verlauf der Reaktion direkt oder indirekt bedingen (6, 9). Es sollen 
daher in diesem Zusammenhang die Ergebnisse von u. a. Nernst (10) 
ReEYNOLDs (11) und Jorrsé (12), erwihnt werden, daf die lonenleit- 
fihigkeit fester Stoffe durch Zusitze von solechen Substanzen, die 
mit dem Hauptkristall feste Lésungen bilden, vermehrt wird. Ks 
scheint auch nicht ausgeschlossen, daB auch in anderen Fallen, wo 
Verunreinigungen eine erhéhte Leitfaihigkeit hervorgerufen haben, 
der Effekt wenigstens zum Teil festen Lésungen zuzuschreiben ist 
und zwar, weil die 4uBeren Grenzen der Schmelzdiagramme aus natiir- 
lichen Griinden nur unvollstindig bekannt sind. Es ist daher sehr 
wohl méglich, daB Systeme, wo man im allgemeinen nicht von festen 
Lésungen spricht, an den Grenzen der Konzentrationen immerhin 
aus festen Lésungen bestehen. Ein solches Verhalten scheint aus 
mehreren Griinden sogar wahrscheinlich (13). 
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2. Der Fremdstoff (C) bildet mit A bei den angewandten 


Konzentrationen keine festen Lésungen. In dem in Frage 
kommenden Temperaturintervall wird keine Schmelze er- 
zeugt. Wenn C in so grober Menge vorliegt, da die reagierenden 
Stoffe eingehillt werden oder wenn Verbindungen gebildet werden, 
die schlechter reagieren als die urspriinglichen Stoffe, so wird natiirlich 
das Reaktionsvermégen von A durch die Einmischung herabgesetzt. 
Umgekehrt kann sie auch vergréfert werden, wenn die Verbindungen 
solcherart sind, daB darin befindliches A mit P leichter reagiert 
als normal oder wenn C oder C-Verbindungen durch Eimlagerung in 
sehr diinnen Schichten zwischen den K6érnern der eigentlichen Reak- 
tionsstoffe ihre Rekristallisation verhindern und dadurch die fiir die 
Umsetzung selbstverstindlich vorteilhafte Feinkérnigkeit des Pulvers 
aufrechterhalten (14). (Wenn bei dem Eimmischen durch Zusammen- 
schmelzen Kutektika gebildet werden, so ist es auch mdéglich, dab 
durch die eutektische Struktur ein noch feineres Korn als bei der 
Behandlung im Achatmorser entsteht.) In den letzteren Fallen wird 
durch C offenbar die durch Feinpulverisieren oder durch Risse in 
einer erstarrten Schmelze hervorgerufene, die lonenleitfaihigkeit und 
das Reaktionsvermégen verbessernde Wirkung noch weiter verstarkt, 
ohne dai man von einer eigentlichen Auflockerung des Gitters von A 
oder £6 sprechen kann (15). 

3. Durch den Zusatz des Fremdstoffes (C) wird wah- 
rend der Krhitzung eine Schmelze gebildet. Jusanprt (16) 
hat den groben und leicht beobachtbaren Einflu8B von der Bildung 
einer Schmelze auf die lonenleitfihigkeit nachgewiesen. EKbenso wie 
das Leitvermégen, dadurch mit Ausnahme von sehr seltenen Fallen, 
AgJ (16)| erhéht wird, so ist zu vermuten, daB die Schmelze die 
fiir das Weiterschreiten der Reaktion nétige Diffusion erleichtern und 
daher auch die Umsetzungsfaihigkeit begiinstigen wird. Ob das in 
bezug auf eine bestimmte, zwischen lauter festen Stoffen verlaufende 
eaktion ausnahmslos der Fall ist, kann noch nicht entschieden werden. 
iis wire moglich, daB durch das Auftreten einer Schmelze auch andere 
Reaktionen eintreten kénnten, die den Betrag der ,,festen Umsetzung* 
herabsetzen wiirden. Es soll auch hier hervorgehoben werden, dai 
wir noch nicht entscheiden kénnen, ob die bei der Bildung auch von 
sehr geringen Mengen eutektischen Schmelzen bedeutend vermehrte 
Umsetzung auf die Wirkung der Schmelze als Fliissigkeit oder als 
Zwischenlagerungssubstanz zurickzufihren ist. Beide Rollen kénnen 
natiirlich gleichzeitig gespielt werden, und es ist nicht unbedingt 
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anzunehmen, daB das Auftreten einer Schmelze — be- 
sonders wenn nur geringe Mengen gebildet werden — 
die ,feste Reaktion™ in eine ,,fliissige’ gainzlich um- 
wandelt. 

Es folgen hier unsere Arbeitsbedingungen und Ergebnisse. Wir 
haben mit einem A-Stoff (BaQO) und zwei B-Stoffen (PbCl, und CuCl) 
gearbeitet. Es kommen also folgende Reaktionen in Frage: 


BaO + PbCl, = BaCl, + PbO 
und BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,0, 


und es wurde untersucht, wie sich das Reaktionsvermégen durch Zu- 
siitze fremder Stoffe (C -Substanzen) zu CuCl oder zu PbCl, anderte. 
Als Zusatzstoffe wurde fiir das Bleichlorid wasserfreies BaCl, und fiir 
das Kupferchloriir NaCl, KCl, RbCl und CsCl benutzt. BaO wurde 
wie gewOhnlich durch langes Erhitzen bei etwa 800° im trockenen H,- 
Strom in reinster, carbonat-, peroxyd- und hydroxydfreier Form er- 
halten. Die Chloride wurden ebenfalls nach iiblichen Methoden 
wasserfrei hergestellt und nachher in einem trockenen Gasstrom 

saCl, und PbCl, im HCl und CuCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl im O,- 
freien N, — geschmolzen. In entsprechender Weise geschah das Kin- 
schmelzen von den Alkalichloriden in CuCl und von BaCl, in PbCl,. 
Bei diesen Untersuchungen handelt es sich immer um einen Ver- 
gleich zwischen dem Reaktionsvermégen von BaO mit reinem und 
mit Fremdstoff versetztem Chlorid (PbCl,, CuCl). Auf diese 
Weise wird die Vorbehandlung der zu vergleichenden Praparate immer 
méglichst gleichartig. Samtlche Praiparate wurden in geeigneten 
Portionen in kleinen N,-gefiillten paraffinierten Flaschen aufbewahrt. 
Das Zusammenmischen von BaO mit den Chloriden geschah in kleinen, 
in N,-gefiillten Gummiballons eingehiillten Achatmérsern. (Ks zeigte 
sich allerdings, daB die Resultate nicht geindert wurden, auch 
wenn ohne Gummiballons gearbeitet wurde, wenn nur das Mischen 
schnell und in einer méglichst CO,- und H,O-freien Atmosphire vor- 
genommen wurde.) Die nach dem Molverhialtnis 1:1 hergestellten 
Gemische wurden in 6—7 mm weiten, 15 ¢m langen Silberréhrcehen 
in einem genau regulierten, mit einer den Versuchstemperaturen an- 
gepaBbten Fliissigkeit gefiillten Bad wahrend zwei Minuten erhitzt. 
Wahrend des Versuchs wurde trockener O,-freier N, langsam ein- 
geleitet. Die Umsetzung bei der betreffenden Temperatur wurde dann 
durch Extrahieren des unreagierten Chlorids (PbCl, oder CuCl) mit 
Pyridin in vorher beschriebener Weise (6) und nachherige elektro- 
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lytische Bestimmung der entsprechenden Menge von Kupfer bzw. 
von Blei (PbO,) ermittelt. 

In simtlichen angewandten Systemen wurden Leitfahigkeits- 
bestimmungen ausgefiihrt, um mit Hilfe von Leitfahigkeits-Tempe- 
raturkurven zu entscheiden, ob eine fliissige Phase innerhalb des Ver- 
suchstemperaturintervalls auftritt (16). Die Bestimmungen wurden 
in einem Glasréhrehen von denselben Dimensionen wie die Suilber- 
robrehen ausgefiihrt. Der Boden war plan und mit einem platinierten 
Platinblech mit Zuleitungsdraht belegt. Darauf wurde das Pulver- 
gemisch gelegt, und darauf wieder lastete ein unten mit Platin belegter 
Stempel, der sich in dem Glasrohr glatt bewegen konnte und einen 
Druck von 2 kg/cm? auf den Pulverzylinder ausiibte. Auf diese Weise 
wurde mit verschiedenen Gemischen eine Pastille von 1—1,5 mm 
Dicke erzeugt. Der Durchmesser der Pastille war selbstverstandlich 
derselbe wie die lichte Weite des Glasréhrchens, und die Dicke wurde 
in jedem Versuch genau gemessen, um das spezifische Leitvermégen 
berechnen zu kénnen. Der ganze Apparat wurde bei den verschiedenen 
Versuchstemperaturen in dasselbe Bad wie das bei den Umsetzungs- 
versuchen angewandte eingesenkt und das Leitvermégen nach dem 
FKinstellen der Versuchstemperatur gemessen. Auf diese Weise wurden 
im Falle von miteinander reagierenden Substanzen die Leitfaihigkeits- 
hestimmungen unter mdglichst gleichen Bedingungen wie die Reaktions- 
versuche ausgefiihrt. Die Messung geschah wie gewohnlich mit Wechsel- 
strom, Telephon und einer Wheatstonebriicke. Die Ergebnisse sind 
als logg. der spez. Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen wieder- 


| in l 
gegeben |auf der X-Achse r) 


Die Reaktion BaO + PbCI, — Ball, + PbO 

Das Reaktionsvermégen von BaO mit reinem oder mit BaCl, ver- 
setztem PbCl, wurde vergleichend untersucht. Nach SaNDOoNNINI (17) 
tilden BaCl, und PbCl, miteinander eine liickenlose Mischkristallreihe 
ohne Schmelzpunktsmimimum. Nach Korrene (18) schmilzt BaCl, bei 
962° und PbCl, bei 500°, welch letztere Temperatur also die niedrigste 
ist, wo in diesem System eine Schmelze auftreten kann. Bei der 
Reaktion wird PbO gebildet und fir die Vollstandigkeit — nicht 
fir das Eimtreten — der Umsetzung wire es daher méglich, daB 
eventuelle, medrig schmelzende PbO-Eutektika eine Rolle spielen 
konnten. Dabei ware wohl in erster Linie an das System PbO, PbCl, 
zu denken. Nach Ruger (19% werden Verbindungen gebildet aber kein 
leichter schmelzendes Eutektikum als bei 438° existiert. Es ist nicht 
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anzunehmen, da das hochschmelzende BaCl, unter den oben er- 
wahnten Bedingungen diese Temperatur im betrichtlichen Grad 
herabsetzen wird. Die mit Gemischen aus BaO und PbCl, + 1 Mol-°/, 
BaCl, ausgefiihrten Leitfaihigkeitsmessungen geben — wie aus Fig. 1 
erhellt — eine vollstandig geradlimge log K-Temperaurkurve, die in 
i'bereinstimmung mit diesen Uberlegungen das Auftreten einer 
Schmelze unwahrscheinlich _,, 





macht. 7 

Es ist weiter zu merken, »  BalsPo amit Nel Webel, ‘i 
daB die Reaktion zwischen 4s} tt 

’ . o® . 

BaO und PbCl, durch das Ry at? 
Auflockern von PbCl, mit , oe" 3.3 
Ja i , »71E -5r + 7 ]’ 
BaCl, nicht mn der Beziehung woe Fo se ee ee 
weiter kompliziert wird, dah 200° 10 20 30 4 50 60 W 80 ened 
neue Salze entstehen. Da- Fig. 1 


durch, daB PbCl, sich mit 

dem bei der Reaktion gebildeten BaCl, durch Bildung einer 
festen Losung auflockern laSt, werden namlich eben solehe Kompli- 
kationen vermieden. Von diesem Gesichtspunkt aus verlaufen die 
Reaktionen mit remem und mit aufgelockertem PbCl, vollig ahnlich, 
und wenn ein Effekt in dem zu erforschenden Sinne nachgewiesen 
werden kann, so mu er offenbar gerade in der Auflockerung des 
PbCI,-Gitters seinen Grund haben. In der folgenden Tabelle 1 sind 
die Resultate der Umsetzungsmessungen mit reinem PbCl, und mit 
PbCl,, das mit 0,1, 1,0 und 5,0 Mol-°/, BaCl, gelockert wurde, 
zusammengestellt. 


‘Tabelle 1 














Versuchs- | Bei der Reaktion: BaO -+- PbCl, = BaCl, + PbO umgesetzte 
temperatur Menge PbCl, in Gew.-°/, der urspriinglich vorhandenen Menge in 
| Gemischen aus BaO und PbCl, mit folgendem Mol-°/, Batl,: 
in °C | 0,0 | 0,1 | 1,0 | 5.0 
228,0 10,6 15,5 | 7,4 | 5,2 
235,0 11,6 22,0 7,6 | 10,3 
248,0 | 16,8 24,0 | 14,5 12,5 
258,0 | 23,9 27,0 12,7 14,6 
269,0 | 27,5 30,1 13,9 | 18,7 
279,0 | 29,2 33,5 20,3 | 26,0 
289,0 | 34,3 43,3 23,4 | 34,3 
292,0 | 39,8 49,5 35,5 | 39,1 
298,0 | 45,0 55,4 32,2 42,5 











Wie ersichtlich, wird die Reaktionsfihigkeit von PbCl], durch 
vorheriges Einschmelzen von geringen Mengen BaC}, sehr betriichtlich 
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erhoht. Die vermutete Erhéhung der Reaktionsfihigkeit 
durch einen teilweisen Austausch der normalen Gitter- 
partikeln (Pb) gegen fremde (Ba) scheint also méglich. Das 
Verhalten, daB wohl die geringe Menge von 0,1 Mol-®°/, BaCl, den 
Effekt herbeifiihrt, nicht aber gréBere BaCl,-Mengen, spricht in Uber- 
einstimmung mit dem oben angefiihrten ebenfalls dafiir, daB die ver- 
groBerte Reaktionsfahigkeit nicht durch eine Schmelze hervorgerufen 
wird. Ks ist oben angenommen, daB der Effekt am deutlichsten bei 
geringen Prozentzahlen des Fremdstoffes zum Vorschein kommen soll, 
und da8 bei gréBeren Mengen Komplikationen auftreten werden. 
Offenbar ist dies in dem vorliegenden System der Fall, und zwar wird 
der Effekt schon bei einer Einmischung von 1 Mol-®/, BaCl, von 
anderen Erscheinungen gestért, iiber deren Art noch nichts aus- 
geprochen werden kann. Zu beobachten ist der allmahlich an- 
steigende Verlauf der Umsetzungswerte, ein Verhalten, das die 
Schwierigkeit erklirt, eine bestimmte Verpuffungstemperatur dieser 
Reaktion durch Aufnahme von Erhitzungskurven zu erhalten (20). 
Wie schon in einem vorherigen Aufsatz (2) besprochen wurde, hat es 
noch sehr wenig Aussicht zu entscheiden, wie Reaktionen dieser Art 
zustandekommen, ob es reine Ionenreaktionen sind oder nicht. Bei 
den damals studierten Reaktionen zwischen BaO und Kupfer-I-Halo- 
geniden war es auffallend, daB die Temperaturen, wo die Umsetzungen 
schnell heranwachsen, mit den Temperaturen zusammenfallen, wo die 
lonenleitfihigkeit der betreffenden Halogenide steil ansteigt, was also 
auf einen Zusammenhang zwischen den Rollen der Ionen bei elektro- 
lytischer Leitung und bei Umsetzung im festen Zustande deutet. Die 
Kupfer-I-Halogenide sind aber Kationenleiter, und nach gewéhnlichen 
Begriffen ist es sehwer, an eine Reaktion zwischen BaQ oder dessen 
Bestandteilen mit Cu* als die primaire Ursache der Umsetzung zu 
denken. [m vorliegenden Falle haben wir mit einem Anionenleiter(PbCI,) 
zu tun, und wenn eine lonenreaktion stattfindet, so sollte sie in einem 
Angriff von wandernden Cl-~lonen auf Ba++ bestehen. Um das auBer- 
ordentlich wichtige Problem iiber die Rolle der lonen bei ,,festen 
Reaktionen’ lésen zu kénnen, muB offenbar auf diesem Gebiete zuerst 
ein reichhaltiges Material gesammelt werden. Es scheint dabei aus- 
sichtsvoll, Salze — z. B. Halogenide — auszuwahlen, deren Leit- 
fahigkeitskurven Spriinge oder Knickpunkte besitzen, z. B. AgJ, 
PbJ, (21) usw. (2b, 8. 90). Uberhaupt ist es niitzlich sich zu erinnern, 
da8 wir die Gasreaktionen tind die Umsetzungen in Lésungen einiger- 
maBen beherrschen, daB wir aber, was den Reaktionsmechanismus des 
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festen Zustandes anbetnfft, nicht mehr als einen unvollstandigen Grund 
aus Erfahrungstatsachen besitzen, worauf noch sehr wenig auferbaut 
wurde. Dasselbe gilt in mancher Hinsicht auch von den Reak- 
tionen in Schmelzen. Ein theoretisches Interesse besitzen diese Art 
von Reaktionen natirlich in ebenso hohem Grad wie die Reaktionen 
in Lésung und in gasférmigen Systemen. Vom technischen Gesichts- 
punkte ware eine nahere Erforschung von nicht geringerem Wert. 
Der Reaktionsmechanismus in Silikatsechmelzen und fliissigen Hiitten- 
erzeugnissen ist uns in vielen Zigen recht unbekannt, und die ersten 
Versuche, die Prozesse mit festen Katalysatoren naher zu beschreiben, 
sind eben gemacht worden. Im nahen Zusammenhang mit den in diesen 
Systemen auftretenden Erscheinungen steht offenbar der jetzt durch 
ein Beispiel geschilderte Effekt, wo das Gitter eines Knistalls durch 
Kinmischen von Fremdstoffen empfindlicher gemacht wurde, eine Wir- 
kung, die wohl auch mit dem Einflu8 der ,,Promoters’ bei kataly- 
tischen Prozessen verwandt sein diirfte. 


Die Reaktion BaO -++- 2CuCl = BaCl, + Cu,0 


Diese Reaktion wurde schon in einem friiheren Aufsatz  be- 
schrieben (2). Der damals erhaltene Verlauf der Umsetzungs-'lempe- 
raturkurve wurde jetzt bestatigt. Es galt aber diesmal auBerdem das 

teaktionsvermégen des reinen und des mit Alkalichloriden versetzten 
Cu-I-Chlorids zu vergleichen. 
a) Einmischung von NaCl in CuCl 

Das Diagramm CuCl, NaCl ist von Sanponnini (22) und von 
KXORRENG (18) untersucht worden. Beide nehmen eine begrenzte 
Mischbarkeit im festen Zustande an. Nach Korrena (18, 8. 85) ist 
allerdings die gegenseitige Léslichkeit weit geringer als nach San- 
DONNINI. Auch bei einem Gehalt von 1,27 Mol-°/, NaCl im Gemisch 
CuCl, NaCl ist nach Korrene auf den Abkiihlungskurven die Tempe- 
ratur, wenn auch nach unten verschoben, merkbar, wo die Schmelze 
in zwei feste Lésungen geteilt wird (normal 325°). Nach Korrene 
ist die niedrigste Temperatur, wo bei Abkiihlung eine Schmelze 
auftritt, 292°. NaCl schmilzt nach ihm und anderen bei 800°, 
CuCl bei 425°. Beim Erhitzen eines wie oben beschrieben her- 
gestellten CuCl, NaCl-Gemisches wird wohl daher ein Schmelzen erst 
bei etwa 325° eintreten und an den duSersten Grenzen aller Wahr- 
scheinlichkeit nach noch bedeutend héher. In den NaCl, BaCl,- und 
CuCl, Cu,0-Systemen werden als niedrigste Temperaturen einer 
Schmelze 654° und 423° bzw. angegeben (23, 24). Von dem Systern 
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CuCl, BaCl, ist nichts bekannt, aber CaCl,, das 180° niedriger schmilzt 
als BaCl,, erniedrigt die Schmelztemperatur von CuCl nur bis zu 
400° (25). Es ist daher anzunehmen, daB der Schmelzpunkt von CuC| 
durch BaCl, noch weniger erniedrigt wird. Selbstverstaéndlich kénnen 
aus obigen Daten keine sicheren Schliisse in bezug auf die thermischen 
Daten in dem — aus den urspriinglich vorhandenen Stoffen (CuCl, NaCl) 
und dem bei der Reaktion gebildeten BaCl, und Cu,O — zusammen- 
gesetzten System gezogen werden. Man kann hochstens sagen, dab 
es unwahrscheinlich scheint, daB eine Schmelze in dem Temperatur- 
gebiet der Untersuchung (148° bis 280°) auftritt und die Ergebnisse 
beeinfluBt. Die in gewdhnlicher Weise mit dem Gemisch von BaO 
und CuCl + 1 Mol-°/, NaCl bei verschiedenen Temperaturen auf- 
genommene Leitfahigkeitskurve, die sich also auch auf die bei der 
Reaktion gebildeten Stoffe bezieht, zeigt, wie aus Fig. 4, III, erhellt, 
keinen regelma&Bigen Verlauf. Eine plétzliche, nennenswerte Erhéhung 
der Leitfahigkeit, wie es beim Auftreten einer Schmelze der Fall ist 
(vgl. die anderen Kurven der Figur), kommt aber kaum vor, vielmehr 
eine Krmedrigung ab etwa 140°, die nachher, ab etwa 160° wieder 
kompensiert wird, wonach die Kurve im groBen und ganzen ihre ur- 
spriingliche Richtung behalt. Einen ahnlichen Verlauf kénnen auch 
einheitliche Stoffe ohne Schmelzung zeigen, wie z.B. aus der K-Kurve 
des Cu-I-Jodids erhellt (26). Tabelle 2 


| Bei der Reaktion BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,O0 umgesetzte CuCl- 
Menge in Gew.-°/, der urspriinglich vorhandenen CuCl-Menge in Ge- 
mischen von BaO und CuCl mit folgendem Mol.-°/, NaCl: 











Versuchs- 
temp 





















































| os = ’ | 60,00 | 67) 89,00 

in °C | 0,00 0,17 | 1,00 | 1,68 | 8,18 |33,33 “oem a | b — a ' b 
148,0 | 10,3 | (/— | 8a4)—/—;/—f;J/—t1—j—l|—]— 
176,0 | 14,9 | — | 13,7} 11,2} 1,4] 8,5| 10,8} 8,1! 1,7] 10,2] 8,0 
190,0 | 10,4) — | (11,6; 9,3] 2,7] 88/115) 85] 32; — | — 
200,0 | 10,4} 9,8 | 9,6 10,2] 2,1] 9,3 11,5 | 10,1/ 3,4 | 16,4) 8,3 
222,0 | 13,2 | 16,1 | — | 14,9 | 13,5 | 4,9 | 10,5 | 10,8 | 9,0 | 4,6 | 17,3 | 10,6 
248,0 | 18,4 | 19,4 | 26,4 18,0} 6,6 | 15,4 | 12,1 | 11,5} 7,4 | 15,9 | 10,7 
255,0 | 21,1 | 18,6 | 26,9 | 23,7 | 9,9 | 13,6 | 15,6 | 14,7) 7,8) — | — 
260,0 | 19,8 | 24,7 | — | 30,4 25,6 | 11,5 | 14,5 | 20,3 | 18,6 | 9,2 | 17,3 | 15,9 
63,5; — | — - | — | 87,2 ;—}—}{—}|—}—]— 
265,0 | 21,2 | 29,0 | 29,7 31,4 | 88,4 | 12,8 | 20,5 | 22,9 | 23,0 | 10,1 | 21,5 | 17,6 
267,0; — | — |31,5| — -—}—}—}—-}-—-}]—-—-]- 
268,5 | 30,8 | 31,1 | 33,3 | 1 — | | | — | - 

$00.0 — | — 1356) — | — | — —_}ij—|— — 
269,5 | 29,2; — | — | 90,6; |—j;—-|]— ;—}—]— 
270,0 | — | 86,6 / 91,1) — | — | 15,5 | 22,0 | 27,5 | 26,0 | 11,6 | 19,7 | 17,3 
270,5 | 30,1) — | ORO DORE) ee be Pd heh tee dolees ate 
72,0) — . | | ——+ ==" T17,9 | lL — | [RAL me be 

275,0; — | — | : | — | 81,6 | | | — | 12,3) — |} — 
278,0 | 87,1! — , | 85.3 | — | | — |129] — | — 








284,0 , : 15,6| — | — 
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Betrachten wir jetzt die Tabelle 2, so finden wir, da8 die um- 
gesetzte CuCl-Menge schon durch einen Zusatz von 0,17 Mol-®/, NaC! 
zu CuCl merklich erhéht wird, was mit 1,0 und 1,68 Mol-®/, noch mebr 
der Fall ist. Nach den obigen Auseinandersetzungen kénnen wir aber 
zur Erklarung dieser Erscheinung nicht weiter kommen als, daB es 
moéglich ist, daB der Effekt von derselben Art ist wie in dem oben- 
beschriebenen PbCl,-BaCl,-Fall, d. h. daB die vermehrte Umsetzung 
auf einer Auflockerung des CuCl-Gitters zufolge Cu-Na-Austauschs be- 
ruht. Die Tabelle 2 enthaélt auch Versuche mit gréBeren Prozent- 
zahlen NaCl. In dem Versuch mit 8,18 Mol-®%/, NaCl, eine Léslichkeit 
von NaCl in CuCl, die nach SaNDONNINI noch méglich wire, hat die 
Umsetzung bei Temperaturen unter 260° im Vergleich mit der Um- 
setzung mit 1,68 Mol-°/, NaCl abgenommen, wird aber ab etwa 263° 
viel gréBer, und die allen Reaktionen von diesem Typus (Platzwechsel- 
reaktionen) charakteristische ,,Verpuffungstemperatur® liegt bei 
8,18 Mol-°/, niedriger als in simtlichen anderen Versuchen. Gehen wir 
weiter zu noch héheren Prozentzahlen NaCl, kommen wir entschieden 
in das Gebiet hinein, wo zwei feste Lésungen bestehen, und es ist klar, 
da8 in der Lésung von CuCl in NaCl das CuCl durch NaCl vor Angriff 
von BaO geschiitzt wird. Hier muB man, wenn keine Schmelzung 
auftritt, von vornherein erwarten, daB ein Teil von CuCl der Reak- 
tion entzogen, und da8 die prozentuelle Umsetzung daher geringer 
wird. Dies ist in der Tat auch der Fall, ein Verhalten, das schwer 
verstandlich wire, wenn eine fliissige Phase auftreten und die Aus- 
gleichungs- und Diffusionsprozesse erleichtern und die Schutzwirkung 
zerstéren wiirde. Ein besonderes Interesse haben die beiden Versuche 
mit 33,33 und 66,67 Mol-°/, NaCl, welche Konzentrationen den Ver- 
bindungen NaCl-2CuCl und 2NaCl-CuCl entsprechen wiirden. In 
dem KCl, CuCl-System existiert eine Verbindung letzterer Art 
| Korrene (18, 8. 87)], in dem NaCl, CuCl-System haben aber weder 
KoORRENG noch SANDONNINI Verbindungen gefunden. Ks ist aller- 
dings auffallend, daB eben diese Konzentrationen eine im Vergleich 
mit saémtlichen anderen so bedeutend niedrigere CuCl-Umsetzung 
zeigen. 


In den Versuchen mit 60,0 und 89,0 Mol-°/, NaCl wurden zwei 
Vergleichsreihen gemacht, und zwar teils mit einem CuCl-Na(Cl- 
Praparat, das in gewohnlicher Weise durch Einschmelzen von NaC! 
in CuCl hergestellt wurde (a-Reihe), teils auch (b-Reihe) mit einem 
CuCl-Praparat, das mit derselben NaCl-Menge im Achatmorser nur 
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zusammengerieben wurde. Letztere haben durchwegs eine ge- 
ringere Umsetzung gezeigt. 

Die oben gemachten Uberlegungen zeigten, daB die ver- 
groBberte Umsetzung wenigstens bei niedrigeren Temperaturen und 
klemen Prozentzahlen NaCl emer Schmelze nicht notwendig zu- 
veschrieben werden miBte. Offenbar wird dieser Auffassung, wie 
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ersichtlich, durch die néhere Betrachtung der vollstandigen Tabelle 
wenn auch nicht bewiesen, doch weiter gestiitzt. In diesem Zusammen- 
hang soll denn auch die Beobachtung erwaihnt werden, daB sowohl 
die lebhaftere Reaktion des Cu-I-Chlorids, wie auch die Einwirkung 
von NaCl in dem Temperaturgebiet etwa 200° beginnt, wo das Leit- 
vermégen des Kupferchloriirs einen betrichtlicheren Betrag von 
lonenleitung aufweist (27), vgl. Fig. 2. 


b) Einmischung von KCl in CuCl 


Das Diagramm CuCl, KCl ist ebenfalls von Sanponnrn1 (22, 8.461) 
und von Korrene (18, 8. 86) untersucht worden. Es wird nach 
beiden Verfassern eine Verbindung CuCl-2KCl gebildet, die unter 
Zersetzung schmilzt und zwar nach SANDONNINI bei 226° und nach 
KoRRENG bei 244°. Das eutektische Schmelzen findet nach San- 
DONNINI in dem Intervall 130° bis 189° und nach Korrene zwischen 
148° und 150° statt. Unsere in der Fig. 3 dargestellten Ergebnisse 
entsprechen diesen Angaben sehr wohl. Auf der log K-Temperatur- 
kurve fiir das sehr heterogene BaO-Gemisch (Fig. 4, [V) mit 1 Mol-®/, 
KCI in CuCl sind diese Temperaturen aber nicht so scharf aus- 
gebildet. 

Auf der letzteren Kurvetritt kurz tiber etwa 170° eine scharf 
ausgeprigte Spitze auf, die keine Ubereinstimmung auf der Schmelz- 
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kurve im CuCl, KCl-System besitzt. Es kann sich um ein verspitetes 
eutektisches Schmelzen handeln; ein ganz neues scheint weniger 
wahrscheinlich. Beim Betrachten der Resultate mit reinem CuCl 
sowohl in der Tabelle 3 wie auch in der Tabelle 8 der zitierten 
Abhandlung 2b, 5. 88, findet man aber, daS es offenbar eine 
Eigenschaft des Cu-I-Chlorids ist, in diesem Temperaturgebiet ein 
relatives Maximum der Umsetzungsfihigkeit zu besitzen. Worauf 
dies beruht, mu8 vorlaufig 

dahingestellt werden. — ~“5 = Culi+1Mol % HCI 
Selbstverstiindlich kénnen - f 

durch die bei der Reak- _'* 
tion gebildeten Produkte 
Verinderungen in dem “ : 
CuCl, KCl-System hervor- _,_ ak — pp 
gerufen werden. In dem |: 
vorhegenden Fall scheinen 
aber die Resultate der Fig. 3 
Umsetzungsbestimmungen 

schon durch die thermischen Daten des einfachen CuCl, KCl-Systems 
vedeutet werden zu kénnen. Zunachst ist es namlich offenbar, daB die 
plétzliche starke Umsetzung zwischen 140° und 144° in dem Gemisch 
mit 4,21 Mol-°/, KCl auf das eben in diesem Temperaturgebiet (vgl. 
oben) auftretende Eutektikum zuriickzufiihren ist. Fur die beiden 
KCl-érmeren Gemische lassen sich die Verhiltnisse weniger eindeutig 
erklaren. Wenn man mit SaANpoNNINI und KorreENG an eine voll- 
standige Unmischbarkeit im festen Zustande von CuCl und KC! 
glauben soll, was an den a4uBersten Grenzen aus ihren Untersuchungen 
mcht mit Notwendigkeit hervorgeht, so hegt es nahe die plétzlich 
emsetzenden, starken Umsetzungen bei 245° und 248° (in Gemischen 
nut 0,98 und 1,32 Mol-°/, KCl bzw.) in Zusammenhang mit der bei 
244° eintreffenden Zersetzung der Verbindung CuCl-2 KCl zu setzen, 
eme Annahme, die allerdings ein recht langsames Schmelzen 
des Eutektikums voraussetzt. Darauf deutet aber der zweite 
Knick Fig. 3. 

Unter der erwahnten Voraussetzung, da8 auch an den Grenzen 
keine festen Lésungen gebildet werden, so ist es auffallend, dal sich 
das Eutektikum bei etwa 140° in den KCl-armen Gemischen nicht 
geltend macht. Wie aus der Tabelle 3 erhellt, so schemt die Um- 
setzung fur das Préparat mit 1,32 Mol-®/, KCl bei etwa 140° nicht 
erhoht zu werden, und die Verhaltnisse liegen offenbar éhnlich in dem 
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Tabelle 3 


Bei der Reaktion: BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,O umgesetzte CuC!- 








= c&. | Menge in Gew.-°/, der urspriinglich vorhandenen CuCl-Menge in Ge- 
z = | mischen von BaO und CuCl mit eingemischten Alkalichloriden in 
t Eyl folgenden Mol-®/,-Zahlen: 

” | Reines KC] | RbCl CsCl 


in 00 CuCl | 0,98 | 1,32 | 4,21 | 0,82 | 0,95 | 3,71 | 0,59 | 1,04 | 2.88 
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Gemisch mit 0,98 Mol-°/, KCl. — Wahrend der noch kurzen Ge- 
schichte der ,,festen Reaktionen“ wurde schon 6fters zur Erklarung 
dieser Reaktionen nach beinahe jedem anderen Grund zu der Um- 
setzung gesucht als der Reaktionsfahigkeit des festen Zustandes selbst. 
Dabei hat man auch einen tief eingreifenden EinfluB sogar von den 
geringsten Spuren einer vermuteten Schmelze angenommen. Wiirde 
man in dem vorliegenden Fall solehe Gesichtspunkte anlegen, so wire 
unleugbar das Verhalten der KCl-armen CuCl-Gemische ganz un- 
verstindlich. Es ist aber viel wahrscheinlicher, daB die Sachen so 
liegen, daB nicht jede Schmelze in jedem Temperaturgebiet in 
jeder noch so geringen Menge eine lebhafte Umsetzung in einem, 
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reaktionsfahigen Pulvergemisch mit Notwendigkeit auslést. Insofern, 
daB die Erscheinungen in den letzteren Gemischen sich noch iiber- 
blicken lassen, haben wir hier mit einem Fall zu tun, wo die Schmelze 
nicht nur als Loésungsmittel wirkt, sondern auch anders, vielleicht 
als Zwischenlagerungssubstanz (vgl. oben). Welche Rolle hier als 
die tiberwiegende betrachtet werden soll, lat sich noch nicht fest- 
stellen. 


c) Kinmischung von RbCl in CuCl 


Das System ist von SANDONNINI (28) untersucht worden. Es 
existieren nach ihm zwei Verbindungen: CuCl-2RbCl (wie im Falle 
KCl) und 8CuCl-2RbCl. Beide schmelzen unter Zersetzung in Inter- 
vallen zwischen etwa 230° bis 260° und etwa 180° bis 190° bzw. Das 
Eutektikum liegt bei etwa 150°. Letztere Temperatur ist auf der 
log K-Temperaturkurve fiir CuCl + 1 Mol-°/, RbCl gut erkennbar, 
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ebenso wie auf der entsprechenden Kurve fiir BaO + CuCl mit 
1 Mol-°/, RbCl (Fig. 4, 1). Auf dieser Kurve erscheint auBerdem, 
wie auf der entsprechenden KCl-Kurve (Vig. 4, [V), eine kriaftige 
Spitze mit Beginn bei etwa 170°. Ob sie in Zusammenhang mit einer 
verschobenen vollstandigen eutektischen Schmelzung, mit einer Zer- 
setzung von 3CuCl-2RbCl oder mit der unter b) erwihnten CuCl- 
Eigenschaft gebracht werden soll, kann nicht mit Bestimmtheit ent- 
schieden werden. Fiir das Gemisch aus BaO + CuCl mit 3,71 Mol-°/, 
RbCl faingt eine sehr kraftige Reaktion bei etwa 165° an, die wohl mit 
einer etwas nach oben verschobenen Wirkung der eutektischen 
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Schmelze im Zusammenhang steht. Gerade wie im KCl-Fall abt 
dieses Schmelzen aber in den RbCl-érmeren Gemischen keinen groBen 
Einflu8 auf den Umsetzungsbetrag aus. In den letzteren beginnt die 
lebhafteste Reaktion, wie im KCl-Fall, erst bei viel héherer Tempe- 
ratur, und zwar in diesem Falle bei 238°, einer Temperatur, die gerade 
wie im KCl-Fall in dem Zersetzungsintervall von der mit CuCl-2 KC] 
ganz analogen Verbindung CuCl-2RbCl liegt. Auf der Kurve Fig. 4, I 
ist aber diese Temperatur nicht vermerkt. 


d) Kinmischung von CsCl in CuCl 


Auch dieses System ist von SANDONNINI (29) untersucht. Wenig- 
stens zwei Verbindungen existieren: 2CuCl-CsCl und 2CuCl-3CsCl. 
Erstere schmilzt unzersetzt bei 275° und letztere unter Zersetzung 
bei 320°. Zwei Eutektika schmelzen bei etwa 215° (CuCl, 2CuCl- CsCl) 
und etwa 285° (2CuCl-CsCl, 2CuCl-8CsCl). Sowohl auf der log 
K-'Temperaturkurve fiir CuCl + 1 Mol-®/, CsCl wie auch auf der ent- 
sprechenden Kurve fiir BaO +- CuCl mit 1 Mol-®°/, CsCl (Fig. 4, IT) 
haben wir UnregelmaéBigkeiten gefunden, die sicherlich mit dem 
eutektischen Schmelzen bei etwa 215° im Zusammenhang stehen. 
Auf dieser Kurve, sowie auch auf sémtlichen entsprechenden Kurven 
(Fig. 4, I—IV) existiert auch die UnregelmaBigkeit kurz iiber 170° 
und mu8 wohl demgem&éS mit der erwahnten Eigenschaft von CuCl 
in diesem Gebiet ein relatives Maximum seines Umsetzungsvermégens 
zu besitzen zusammenhingen. In dem BaO-Gemisch mit CuCl 
|+- 2,88 Mol-®/, CsCl beginnt in vollstaéndiger Analogie mit den KCl- 
und RbCl-Fallen die lebhafte Umsetzung bei der niedrigsten eutek- 
tischen Temperatur, in der Tabelle 3 scharf bei 215°. Ebenfalls. in 
Ubereinstimmung mit den genannten Fallen spielt aber das Auf- 
treten der Schmelze fiir die CsCl-irmeren Gemische erst bei héherer 
Temperatur eine fiir die Umsetzung ausschlaggebende Rolle. In dem 
vorliegenden Beispiel kann letztere Temperatur (245° bis 250°) in 
keinen Zusammenhang mit dem Zersetzen einer Verbindung gesetzt 
werden. 


Oben wurde mit dem Beispiel PbCl, + BaCl, gezeigt, daB die 
erwartete Erhéhung der Umsetzungsfahigkeit eines Kristalls beim 
Austausch innerhalb gewisser Grenzen von seinen normalen Bau- 
steinen gegen andere vorhanden ist. In dem System CuCl + NaCl 
ist es moéglich, daB dieselbe Erscheinung wenigstens bei niedrigeren 
Temperaturen und NaCl-Konzentrationen vorhegt. Um diesen Effekt 
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zu studieren, haben sich aber die hier behandelten Systeme eigentlich 
als zu kompliziert erwiesen. Es sollen daher in folgenden diesbeziig- 
lichen Untersuchungen einfachere Beispiele ausgewahlt werden, wo 
ein ganz einwandfreies AusschlieBen von Schmelzen leichter wird, 
oder wo der offenbar nicht ganz einfache und einseitig wirkende Ein- 
fluB einer Schmelze studiert werden kann. In den Gemischen von 
CuCl mit KCl, RbCl und CsCl beruht die erhéhte Umsetzung zwischen 
BaO und CuCl auf der EKinwirkung von Schmelzen, die, wenn in 
crbBeren Mengen vorhanden, eine sehr betriachtliche Erniedrigung 
jener Temperatur verursachen, bei dersonst die lebhafte Umsetzung 
beginnt. Bei sehr geringen Konzentrationen des Fremdstoffs JaBt sich 
die Kinwirkungsart nicht ganz eindeutig feststellen. In einem Vortrag 
in Kopenhagen 1929 (30) wurden die Ergebnisse mit den CuCl-Alkali- 
chloridpraparaten als Umsetzungserhéhung zufolge einer wahren 
Gitterauflockerung gedeutet und zwar, weil die Erniedrigung der 
,. Verpuffungstemperatur® bei der Reaktion BaO + 2CuCl = BaCl, 
+-Cu,O in einer einfachen Beziehung zu dem Molvolumen des zu- 
cesetzten Alkalichlorids stand. Die spitere Nachpriifung unter Zuhilfe- 
nahme von Leitfalgkeitsmessungen hat, wie aus Obigem erhellt. 
die Unsicherheit dieses Schlusses gezeigt. 


Die Ausfiihrung dieser Untersuchung ist durch Subventionen von 
der Akt.-Ges. Pripp und Lyckholm und von den Herren Direk- 
toren G. Exman und C. R. Prytz, Goteborg, erméglicht worden, wo- 
fiir wir an dieser Stelle unsere Dankbarkeit bezeugen. 
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Uber Parawolframate 


Von ArtTHUR RosENHEm und ARTHUR WoLFF!) 
Teilweise nach Versuchen von Joacuim E. Kocu und Newson S1A0 2) 


(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren) 
XX. Mitteilung®) 


Mit 2 Figuren im Text 


Aus der Tatsache, da8 die Parawolframate ganz entsprechend wie 
die Paramolybdinate Konstitutionswasser enthalten, bei dessen voll- 
standiger Entfernung eine Zersetzung des Molekiils eintritt, und ferner 
aus der Beobachtung, da{ in dem Schmelzdiagramm: Alkaliwolframat- 
WO, Parawolframatanionen nicht vorkommen, hatte sich die Folge- 
rung ergeben, da8 die Parawolframate wasserhaltige Anionen ent- 
halten, und daB man dieselben ebenso wie die Metawolframate, die 
Paramolybdanate und die Metamolybdianate als Derivate der hypo- 
thetischen Aquosiure H,.! H,O,| auffassen kann.*) 

Zum Unterschied von den Metawolframaten, in denen die Sauer- 
stoffatome der hypothetischen Aquosiure durch den (W,0-,)"’-Rest 
als ersetzt angenommen wurden, muBten dann in den Parawolframaten 
analog wie in den Paramolybdianaten (WO,)'’-Radikale die Sauerstoff- 
atome substituieren. In den letzten 2 Jahren haben eine Reihe er- 
gebnisreicher Untersuchungen von G. JANDER und seinen Mit- 
arbeitern®) die wertvolle Bestiétigung erbracht, daB in dem Para- 
wolframatanion sechs Wolframatradikale enthalten sind, und das kann 





1) Vgl. A. Woirr, Zur Kenntnis der Parawolframate und einiger Hetero- 
polywolframate. Dissertat. Berlin 1930. 

2) J. E. Kocu, Uber die Konstitution der parawolframsauren Salze. 
Dissertat. (Manuskript) Berlin 1920; Netson Srao, Zur Kenntnis der Para- 
wolframate. Dissertat. (Manuskript) Berlin 1924. 

3) XIX. Mitt., Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 196. 

4) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 157; ferner ABeco, Handbuch 
d. anorg. Chem. IV, 1b, 8S. 795ff. 

5) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129; 
187 (1930), 60. 
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ebenso wie die alteren Versuche von Sanp und E1sentonr?) fiir die 
Paramolybdate und die noch viel alteren von DtULuBEerG?) fiir die 
Polyvanadate als eine Stiitze dieser Auffassung gelten, daB namlich 
alle diese Polyanionen als Derivate der hypothetischen Aquosiure 
Ho H,O,| aufzufassen sind. 

Wenn diese Hypothese sich auch bei den Paramolybdinaten in 
allen wesentlichen Punkten experimentell stiitzen leB, so bestehen 
bei den Parawolframaten noch vielfache Unstimmigkeiten besonders 
in bezug auf die Bindung des Konstitutionswassers, die es notwendig 
erscheinen leBen, diese Frage noch weiter zu untersuchen, zumal 
sogar liber die Zusammensetzung der Parawolframate und ihre Formu- 
lierung immer noch Unklarheit besteht. Zu diesem Zwecke wurden 
im Laufe der letzten Jahre eine Reihe von Untersuchungen ausgefiihrt , 
deren wichtigste Ergebnisse im folgenden mitgeteilt werden sollen. 


1. Natriumparawolframat 


In der Literatur sind mehrere Hydrate des Natriumparawolfra- 
mats beschrieben und auBerdem noch widersprechende Angaben iiber 
seine Formulierung vorhanden. Bekanntlich ist eine endgiiltige Ent- 
scheidung tiber die Zusammensetzung der Verbindung, fiir die teil- 
weise die Molekularformel 5 Na,O-12 WO, + aq, teilweise die Forme! 
3 Na,O-7 WO, + aq angegeben wird, noch nicht getroffen. Nach der 
ersteren Formel sind drei Hydrate in der Literatur angegeben, niim- 


5 Na,O+ 12 WO,:28H,0, 25H,O und 21H,0, 
nach der zweiten Formel zwei Hydrate: 
3. Na,O+7WO,-16H,O und 21 H,0.°%) 


Das 16-Hydrat der zweiten Reihe wiirde identisch sein mit dem 
28-Hydrat der ersten, und zwischen diesen beiden Formeln laBt sich 
gewichtsanalytisch nicht entscheiden, wie aus dem Vergleiche der fiir 
beide Formeln berechneten Werte leicht ersichtlich ist: 


heh: 


Na,O wo, H,O 
5Na,O-12WO,-28H,0: 8,64°/, 77,36°/, 14,00°/, 
3Na,0- 7WO,-16H,O: 8,87°/, 77,41°/, 13,72°/, 


Zahlreiche Beobachtungen des Leitvermégens, auf die weiter unten 
zuriickgekommen wird, haben gezeigt, daB waiBnge Lésungen von 


') Sanp u. Ersentour, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 68, 87. 

*) Dittpera, Z. phys. Chem.-45, 175, ,,Uber die Konstitution der Poly- 
vanadate", 

%) Vgl. Apeaa, l.c., S. 805. 
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Parawolframat beim langeren Stehen oder beim Erhitzen eine wesent- 
liche Verainderung erleiden. Schon im Jahre 1885 hat v. KNorre!) 
festgestellt, daB kalt bereitete Lésungen von Natriumparawolframat 
vegen Phenolphtalein neutral, nach dem Aufkochen aber stark sauer 
reagieren. Diese Beobachtung macht es wahrscheinl'ch, daB eine 
alkalimetrische Titration der im Parawolframat vorhandenen im Ver- 
cleich mit normalem Wolframat Na,WO, iiberschiissigen Wolfram- 
siure moglich sein wiirde. 

Es wurde zu diesem Zwecke zunichst angenihert die Wasser- 
stoffionenkonzentration von Lésungen von reinstem Natriumwolfra- 
mat NagWO,-2H,O und reinstem Natriumparawolframat nach der 
Indikatorenmethode von SORENSEN festgestellt und ermittelt, dab 
bei gewohnlichner Temperatur fiir Natriumwolframat py, = 7,7, fiir 
Natriumparawolframat p, = 6,3 betrug. Das Natriumparawolframat 
war nach dem tiblichen Verfahren aus Natriumwolframatlésungen durch 
Zusatz von Salzsiure bis zur annihernd neutralen Reaktion gegen Lack- 
mus und w:ederholtes Umkristallisieren in reinster Form erhalten 
worden. Zur Priifung der alkalimetrischen Titration wurden ge- 
messene Mengen einer Lésung dieses Salzes von genau bekannter Kon- 
zentration einerseits mit Phenolphtalein als Indikator alkalimetrisch 
titriert, andererseits gleiche Mengen in Porzellantiegeln eingedampft 
und der Glihriickstand bestimmt. Aus dem Vergleich der nach beiden 
Methoden erhaltenen Werte lie® sich die Brauchbarkeit der alkali- 
metrischen Titration erweisen. 

Wurde, wie anzunehmen war, das Parawolframat bei der alkali- 
metrischen Titration in normales Wolframat iibergefiihrt, so muBte 
je nach der Formel, die man zugrunde legte, die Reaktion nach 
folzender Gleichung verlaufen: 


I. 5Na,O-12 WO, + 14NaOH = 12 Na,WO, + 7H,0; 
IT. 3Na,O- TWO, + SNaOH = 7Na,WO, + 4H,0. 


Da das angewandte Parawolframat ein 28- bzw. 16-Hydrat war, je 
nach der Formel 5 Na,O-12 WO,:28H,O baw. 3 Na.O-7 WO,:16H,0, 
so wurden nach Gleichung (I) von der im Natriumparawolframat 
enthaltenen WO, 45,13°/,, nach Gleichung (II) 44,23°/, ermittelt, da 
im ersteren Falle anf die angegebene Molekularformel (Molekular- 
gewicht 3598) 7 WO, (Molekulargewicht 1624) alkalimetrisch titrierbar 
waren, im zweiten Falle auf die Molekularformel (Molekulargewicht 
2098) 4WO, (Molekulargewicht 928). 


') v. Knorre, Ber. 18 (1885), 326, 2362. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 4 
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Die alkalimetrischen Titrationen hefen sich m siedenden Alkali- 
wolframatlésungen mit Phenolphtalein als Indikator, etwas weniger 
exakt mit Naphtholphtalein als Indikator ausgezeichnet durchfiihren, 
Sie ergaben bei vielfacher Wiederholung bei Anwendung von ungef? hr 
n/10 Natriumwolframatlésung, die mit n/10-NaOQH-Loésung_titriert 
wurde, einen Gehalt von 45,239), 45,43°/,, 45,60°/,, 45,18°/, titrier- 
barer Wolframséure, wahrend die Bestimmung durch Eimdampfen 
vemessener Mengen derselben Lésung und Wagung des Gliihriick- 
standes zu emem Gehalt von 45,2°/, bzw. 45,4°/, titrierbarer Wolfram- 
siure filrte. 

Nach diesen Ergebnissen ist die alkalimetrische Titration der 
titmerbaren Wolframséure im Natriumparawolframat gut anwendbar 
und die erhaltenen Zahlen sprechen fiir die Giltigkeit der Forme! 
5 Na,O-12WO,-28H,0. Sie wurde daher angewandt, um eine Lés- 
lichkeitskurve des Natriumparawolframats aufzunehmen, bei der 
zugleich durch analytische Untersuchung der bei verschiedenen ‘Tempe- 
raturen erhaltenen waBrigen Lésung ein weiterer Wahrscheinlichkeits- 
beweis fiir die Giiltigkeit der eimen oder anderen Formel erbracht 
werden sollte. 

Die Loshehkeitsbestimmung wurde in der iiblichen Weise in dem 
OstwaLp schen ‘Thermostaten ausgefiihrt und von den erhaltenen 
gesittigten Lésungen einerseits gewogene Mengen eingedampft und 
der Gehalt aus dem Glihriickstand bestimmt, andererseits gewogene 
Mengen alkalimetrisch titriert und die Titrationsergebnisse auf die 
beiden zur Diskussion stehenden Formeln berechnet. Die Ergebnisse 
sind in folgender Tabelle (S. 51) zusammengestellt. 

Vergleicht man die letzten Reihen dieser Tabelle, so zeigt sich, 
daf ganz entsprechend den obigen Ausfiihrungen die aus dem Gliihriick- 
stand erhaltenen Werte fast vollstandig mit dem unter Zugrunde- 
legung der Formel 5Na,0-12WO, _ berechneten ‘Titrationswerten 
iibereinstimmen, waéhrend die unter Zugrundelegung der Formel 
8 Na,O-7 WO, berechneten weit auBerhalb der Fehlergrenze davon ab- 
weichen. Es diirfte damit die endgiiltige Entscheidung fir die 


erstere Formel gegeben sein. 

Die Loéslichkeitskurve verliuft in dem Temperaturgebiete von 
0—73° vollkommen stetig, wobei stets das angewandte 28-Hydrat 
als Bodenkérper unverindert bleibt, so daB die Existenz der anderen 
Hydrate, die in der Literatur angegeben sind, in diesem Gebiete 
wenigstens nicht bestatigt-werden konnte. Bei mehrtigiger Sattigung 
der Losungen trat oberhalb 60° aber eine stetig zunehmende Tribung 
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100g Lésung enthalten 


Berechnet aus der 


()- -_ “ee 
Nr. Lésung Glih- | Lésung a Glih- Titration auf 
ing riickstand| in g ‘nem? [rackstand! 5Na,0 3Na,0 
| i2WO, | 7WO, 
0 5,3084 0,1134 7,7082 7,0 2,14 2,15 2,15 
12 8, 1174 0.3500 5,3628 10,4 4,32 4,29 4,39 
>] 6.4720 0.4950 6,2948 21,1 7,65 7,41 7,58 
24 5,4360 0,4872 4,0388 16,1 8,92 S85 9.02 
30 3,2254 0.3626 5, 5080 27,8 11,24 11,15 11,42 
36 4,1126 0,5334 4,6800 27,2 12,97 2,85 13,15 
40 6, 1380 0,9558 3, 8894 26,6 15,13 15,11 15,47 
44 5,0480 | 0.8846 0,9306 7,4 17,53 17,57 17,99 
49 5, 9554 l 2256 3,1620 29,1 20,58 | ) 34 20,82 
54 7, 38386 1,7370 3, 1260 32,9 23,51 23,26 23,81 
56 6,7590 1,7400 3,3154 38.5 25,74 25.66 26,27 
59 6,6254 1,8692 3,9530 49,9 28,21 27,90 28,56 
64 8, 1708 2,5580 5,0430 71,0 31,31 31,11 31,85 
72. =9,2956 3,3326 4,8488 78,2 35,85 35,65 | 36,50 
73 »=—-5, 61384 | 2,0590 | 3,9800 66,1 36,68 36,70 | 37,58 
derselben unter Abscheidung eines in Wasser unldslichen weiben 


Pulvers ein. Dabei nimmt naturgemai8 der Gehalt der Lésung ab, 
wie schon MariGcnac!?) feststellte, der zu dem Ergebnis kam, da bei 
den siedenden Parawolframatlésungen von einer bestimmten defi- 
merten Léslichkeit nicht die Rede sein kénne, und diese Lésungen als 
,modifizierte’ bezeichnete. 
muB man bei héherer Temperatur stets Lésungen mit frischem Boden- 
kérper verwenden, die dann klar bleiben und deren Bestimmungen 
stets zu reproduzierbaren Werten fiihren. 
abscheidende Kristallpulver ist ein sehr stark saures Wolframat. 
Sowohl in dem Verhalten gegen Indikatoren wie bei den Léslich- 
keitsbestimmungen hatte sich mithin in Ubereinstimmung mit friiheren 
seobachtungen gezeigt, daB in gealterten oder in erhitzten Natrium- 
parawolframatlisungen eine Verinderung des gelésten Salzes vor sich 
geht. Damit stimmen, wie oben erwihnt, 
die Verinderung des molekularen bzw. 
der Lésungen durch Erhitzen iiberein. 
Leitvermégen von Lésungen von reinstem Natriumpara- 
wolframat bestimmt. Die Lésungen wurden 1/, Stunde lang zum 
Sieden erhitzt und dann nach Abkiihlen auf 
urspringlichen Volumens gemessen. 


Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, 


Das beim Kochen sich 


die Beobachtungen tiber 
spezifischen Leitvermégens 
Es wurde das aquivalente 


25° unter Einhaltung des 
Die Ergebnisse sind in folgender 





1) MARIGNAC, 


Compt. rend. 55 (1862), S88. 
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labelle mit den friiher gemessenen einer frisch bereiteten Lésung! 
verglichen. 


© Cas: tad 


Aquivalentes Leitvermégen einer Natriumparawolframat- 
losung bei 25° 


TMblle. s wvie' a eS oa > Yo eee 64 128 256 512 1024 
LOsung bei 25° hergestellt. 4: . 68,2 69,7 90,8 100.3 110 121,4 
(jekochte Lésung bei 25°. A:. . 89.4 96.6 106.3 116.3 126,6 136.3 


Diese Werte stehen in bester Ubereinstimmung mit ahnlichen Be- 
stimmungen, die R. C. Wetuis?) ausgefiihrt hat. 

Dieselben Beobachtungen hat auch neuerdings JANDER bei einer 
konduktometrischen Titration von Alkaliwolframatlésungen gemacht, 
bei der sich die erhitzten Wolframatlésungen von den nicht erhitzten 
prinzipiell unterschieden. Er fiihrt diese Tatsache darauf zuriick, 
daB im Parawolframatanion ein Wasserstoffatom in der Warme 
scheinbar beweglicher wird.*) Diese Auslegung scheint angesichts der 
‘'atsache, daB diese Anderung gar nicht oder nur sehr langsam rever- 
sibel ist, wenig glaubhaft, da eine Anderung, die durch stirkere elek- 
trolytische Dissoziation bei héherer Temperatur hervorgerufen ist, 
beim Abkiihlen sehr schnell oder sofort zuriickgehen miiBte. Viel- 
mehr muB dieselbe auf einer konstitutiven Anderung des Anions be- 
ruhen, die unter den gegebenen Verhaltnissen nur durch eine hydro- 
lytische Reaktion verursacht sein kann. 

Die friiher angefiihrten Konstitutionswasserbestimmungen 
des Natriumparawolframats 5 Na,O-12WO,-:28H,O haben zu Ergeb- 
nissen gefiihrt, die voneinander abweichen. ScHEIBLER‘) fand, da be: 
100° 7 Mol H,O fest gebunden sind, wihrend Copaux$) bei 110° 5 Mol 
als Konstitutionswasser betrachtet. RosgenHErm®) findet durch: vor- 
sichtige Bestimmung der Entwasserungsgeschwindigkeit, daB bei 78° 
bzw. 100° nur 4 Mol Wasser fest gebunden bleiben. Zur Nachpriifung 
dieser widersprechenden Ergebnisse wurden isotherme Entwasserungen 
vorgenommen und dafiir zweischenklige, nach aufen abdichtbare Ge- 
fibe verwendet, die in dem einen Schenkel Schwefelséure wechselnder 
Konzentration von bekannter Wasserdampftension enthielten, auf der 
anderen Seite die zu entwissernde Substanz in einem angeschliffenen 


') Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), i161. 

-) R.C. Wetits, Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 112. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 64. 

*) Scuers_er, Journ. prakt.-Chem. 80 (1861), 204; 83 (1862), 273. 
*) Copaux, Compt. rend. 156 (1913), 1771. 

®°) Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 161. 
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und beim Abnehmen mit einer Kappe verschlieSbaren Ansatz, der mit 
der Substanz gewogen wurde. Die gesamte Vorrichtung war durch 
einen angeschmolzenen Glashahn evakuierbar und wurde im Thermo- 
staten dauernd auf 30° erhitzt. Die Trocknung wurde jeweils bis zur 
vollstindigen Gewichtskonstanz fortgesetzt. Es wurde Schwefelsiure 
folgenden spezifischen Gewichts angewandt, die der darunterstehenden 
Wasserdampftension in Millmetern entspricht: 


H,SO, D: 1,57 1,62 1,679 1,72 konzentniert 
1,5 


Pwmm: 3,5 2,5 1,0 0) 


Es wurden drei Parallelversuche mit je 1,8 bis etwa 2 ¢ Substanz 
ausgefiihrt. Dieselben ergaben einen stetigen Verlauf der ‘Trocknung 
bis zur Entwiisserung bei einem Wasserdampfdruck von 0 mm, bet 
dem iibereinstimmend bei den drei Versuchen 2,40 bzw. 2,68 bzw. 
2,30°/, H,O fest gebunden blieben, was bei einem Gesamtwassergehalt 
des Parawolframats von 14°/, einem Konstitutionswassergehalt von 
4H,O (ber. 2,27°/,) entspricht. 


Dieses Ergebnis bestatigt vollstindig den friiheren Befund von 
{OSENHEIM und ist mit der fiir das Parawolframatanion angenom- 
menen Konstitutionsformel | H,(W0O,),|x, die fiir das Natriumsalz 
Na;H,! H,(WO,),|-10,5H,O einen Gehalt von 7 Mol Konstitutions- 
wasser verlangen wiirde, nicht in Einklang zu bringen. RosENueIM 
leitet demgema8 hieraus eine ,,zweikernige’’ Formel ab, in der die 
(WO,)-Radikale unter Bildung von (W,O,)-Radikalen teilweise an- 
hydrisiert sind. 


Angesichts dieses Befundes erscheint nun das obenerwahnte und 
neuerdings bestatigte Ergebnis der Leitfahigkeitsmessungen erhitzter 
und wieder abgekihlter Parawolframatlésungen beachtenswert. Wie 
ausgefihrt, ist es kaum angiingig, diese Anomalie auf die bei er- 
hohter Temperatur stirkere Dissoviation von Wasserstoffkationen des 
,sauren™ Salzes zuriickzufiihren. Eine derartige Dissoziation miibte, 
wie gesagt, bei der Abkiihlung der Lésungen sofort zuriickgehen und 
wieder zu den urspriinglichen fiir die gegebene Temperatur konstanten 
Werten fiihren. Hier bleibt jedoch diese Leitfahigkeitsinderung, wenn 
sie auch langsam zuriickgeht, sehr lange bestehen — iiber die Ge- 
schwindigkeit der Anderung werden noch weiter Versuche ausgefiihrt 
— und sie ist sicher nur durch eine konstitutive Anderung des Anions 
zu erkliren, die in diesem Falle naturgema8 nur in einer Hydrolyse 
bestehen kann. Spricht man nun dem festen auskristallisierten 
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Natriumparawolframat die friiher hypothetisch aufgestellte ,,zwei- 
kernige’’ Formel 
(W,0,)s 


| . 24H,0 
zu, so ware es leicht versténdlich, wenn dies teilweise anhydrisierte 
Anion in wéSriger Losung bei héherer Temperatur tiberginge in zwei 
vollstindig hydrolysierte Anionen [H,(WO,),|*. Dies wiirde sowoh! 
die erhéhten Leitfahigkeitswerte wie die Titrierbarkeit der Parawolfra- 
mate in siedenden wiéSrigen Lésungen erkliren. 

Kine Bestiétigung dieser Hypothese kénnte man wohl darin sehen, 
da man durch doppelte Umsetzung der siedenden Loésungen des 
Alkaliparawolframats einige wohlcharakterisierte Salze erhalt, die sich 
von den aus denselben Lésungen in der Kalte gefallten Niederschligen 
unterscheiden und bei denen die Konstitutionswasserbestimmung mit 
dieser Annahme vollsténdig in Einklang steht. RoseNHEIm™ hat schon 
in der oben zitierten Arbeit das sehr sch6én kristallisierte Zinkpara- 
wolframat 5ZnO-12 WO,-35H,O beschrieben, das man durch doppelte 
Umsetzung der siedenden Lésungen des Natriumsalzes mit Zink- 
salzen erhalt, und dessen Konstitutionswasserbestimmung unzwei- 
deutig einen Gehalt von 7 Mol Konstitutionswasser beweist. Diese 
Verbindung wurde erneut dargestellt und es zeigte sich, daB, wenn 
man zu einer kalten Lésung von 20 g Natriumparawolframat eine 
solehe von frischem Zinksulfat hinzusetzt, zunichst ein scheinbar 
amorpher Niederschlag entsteht, der beim Sieden der Loésung sich 
auflést, um dann beim Abkiihlen eine Kristallisation schéner weiber 
Nadeln zu ergeben. Die Analyse der Substanz fihrte zu der oben 


angegebenen fFormel 
5Zn0 - 12WO,-35H,0 


Berechnet Gefunden 
ZnO 10,64°/, 10,30°/, 
wo, 72,85°/, 72,68°/, 
H,O —-16,50°/, 16,98°/,. 


Die Entwisserung wurde isobar ausgefiihrt durch Erhitzen der Sub- 
stanz in Badern von konstanter Temperatur und ergab iibereinstim- 
mend in zwei Versuchsreihen, daB bei 100° und 110° die Substanz 
13,8, 18,21, 13,49°/, H,O genau entsprechend 28 Mol H,O verlor. 
wiihrend 7 Mol fest gebunden blieben, die langsam und allmahlich 
erst bei héherer Temperatur entwichen. Dieser Befund stimmt auf 
die Konstitutionsformel Zn;H,o! H,(W0O,),|.*28H,0. 

Ganz ebenso verhilf sich das Bariumparawolframat. Auch hier 
entsteht beim Versetzen einer kalten Lésung von Natriumparawolfra- 
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mat mit Bariumchloridlésung ein zuniichst scheinbar amorpher Nieder- 
schlag, der beim langeren Sieden der Lésung in einen schon kristalli- 
sierten Zustand tibergeht. Die Analyse dieses zuerst von v. KNorre!) 
dargestellten Salzes fihrte zu der Formel: 


5 BaO - i2WO,- 28 H,0. 


Berechnet Gefunden 
BaO 18,92°/, 19,20°/, 
WO,  68,66°/, 68,17°), 
H,O 12,43°/, 11,91°), 


Die isobare Entwasserung dieses Produktes fiihrte zu einem Wasser- 
verlust bei 100° baw. 110° von 9,17, 9,18°/,, entsprechend 21 Mol H,O 
(ber. 9,24°/,). 

Ebenso wird durch doppelte Umsetzung ein schén kristallisiertes 
Strontiumsalz erhalten, das ebenfalls zuerst v. KNorre darstellte und 


untersuchte. 
55rO0- 12 WO, - 28H,0. 
Berechnet Gefunden 
SrO 13,61°/, 13,70°/, 
WoO, 73,15°/, 72,91°/, 
H,O —‘13,24°/, 13,299), 


Hier ergab allerdings die Entwiésserung bei 100° bzw. 110° einen Ver- 
lust von 11,46 baw. 11,54°/, Wasser, entsprechend 24 Mol H,O (ber. 
11,28°/,), so daB hier ebenso wie bei dem festen Natriumparawolframat 
nur 4 Mol Konstitutionswasser gebunden wiren. Jedenfalls sprechen 
diese Ergebnisse sehr stark dafiir, dab zwei verschieden hydratisierte 
Anionen in den Lésungen des Natriumparawolframats enthalten sind. 
Weiter unten wird auf die Frage der Strukturformeln noch ein- 
gegangen werden. 


Il. Ammoniumparawolframat 

Wie schon RosENHEIM”) angegeben hat, ergibt sich bei kritischer 
Sichtung der zahlreichen Literaturangaben iiber die Zusammen- 
setzung des Ammoniumparawolframats, daB wahrscheinlich nur zwei 
verschiedene Hydrate, nimlich ein 7- und ein 11-Hydrat existieren, 
die Marignac noch als polymorphe Modifikation desselben Hydrats 
ansah. Das erstere kristallisiert in mikroskopischen rechteckigen 
Tafeln, das zweite in glianzenden prismatischen Nadeln. Die Existenz- 
gebiete beider Hydrate sind bisher noch nicht ermittelt. ‘Tatsichlich 
besteht das kiufliche reinste Ammoniumparawolframat, wie eine 


1) vy. Knorre, Ber. 1S (1885), 326, 2362. 
*) Rosenuerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 15s. 
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mikroskopische Betrachtung lehrt, meistens aus einem Gemisch beider 
formen, die man gut voneimander trennen kann, wenn man bei 
niederer Temperatur fraktioniert. Siedende waéBrige Lésungen von 
Ammoniumparawolframat, dargestellt durch Lésen des kéuflichen 

Salzes unter Zusatz von etwas Ammoniak, wurden schnell auf 0° ab- ; 
gekiihlt und die verschiedenen Fraktionen, die bei dieser Temperatur 
aus reinen glinzenden Nadeln bestanden, analysiert. Wurde dann 

bei héherer Temperatur tiber 50° eingeengt, so schieden sich fast rein 

die quadratischen, rechteckigen Tafeln ab. Die Resultate dieser Ver- 

suche sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 





(NH,),O Wo, H,O 
5(NH,),.0-12W0O,: 7H,O berechnet: 8,20°/, 87,82°/, 3,98°/, 
o( NH,),O -12Wé de ‘Il H,O - 8,02 0 85,87° 0 6,11°/, 
1. Fraktion bei 0° erhalten: 7,56°/ 5 85,90° , 6,41°, 
2. ss » - 7,97°/, 86,51°/, §,52°/, 
a 2. ee 8,18°/, 87,92° , 3.90° . 





is zeigt sich also, daB das 7-Hydrat bei niederer ‘Temperatur und das 
11-Hydrat bei héherer Temperatur stabil ist. Der Umwandlungspunkt 
wurde dilatometrisch ermittelt und ergab sich bei 50°, eine Zahl, die 
durch folgende Léshchkeitsbestimmung bestatigt wurde: 


‘Tabelle 2 


Léslichkeit des Ammoniumparawolframats in Wasser 





Temperatur | 100g Lésung enthalten 7 

in °C | 5(NH,),0-12 WO, in g Bodenkérper 
17 1,064 11-Hydrat 
25 1,586 - 
29 2,014 - 
35 2,424 - 
45 3,467 
49 4,341 - 
52 3,280 7-Hvdrat 
62 6,145 - 
70 7,971 - 


Auch hier liegt der Knick in der Léslichkeitskurve, der der Umwand- 
lung des 7- in das 11-Hydrat entspricht, bei 50°. Nach diesem Ergeb- 
nisse muSte es gelingen, das kaufliche Ammoniumwolframat, das aus 
einem Gemische beider Hydrate besteht, in waBriger Suspension 
durch Impfen mit reinem 11-Hydrat bei 0° in dieses iberzufihren. 
Kin derartig behandeltes Préparat gab nach mehrtagigem Stehen bei 
0° folgende Werte: 
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5(NH,),0- 12WO,- 11H,O 


Berechnet Gefunden 
(NH,),O 8,02°/, 8,00°/, 
wo, 85,87°/, 85,969, 
H,O 6,11°/, 6,05°/,. 


Betrachtet man das Ammoniumparawolframat als(NH,).H./ H.(WO,), , 
so wire das 7-Hydrat als ein kristallwasserfreies Salz, das 11-Hvydrat 
als ein 4-Hydrat aufzufassen. Altere Konstitutionswasserbestim- 
mungen von A. RosEnuEr™ (Il. ¢.) haben jedoch fiir das 11-Hydrat 
einen Konstitutionswassergehalt von nur 4 Mol H,O ergeben und 
diese Ergebnisse konnten erneut bestiétigt werden. Es liegen hier also 
dieselben Verhaltnisse vor wie beim Natriumparawolframat, aber 
auch beim Ammoniumparawolframat hat Wetts (I. ¢.) dieselbe Ande- 
rung der Leitfihigkeitswerte mit der Temperatur konstatiert wie bei 
dem Natriumsalz, so daB auch hier dieselbe Annahme iiber die Ande- 
rung der Konstitution des Anions statthaft erscheint. 


t11, Ober die Beziehungen der Parawolframate zu den Metawolframaten 


Schon friiher wurde die Annahme gemacht, dafi neben dem 
normalen Wolframatanion { WO, |! als Typen selbstaéndiger Wolfra- 
matanionen nur die Parawolframat- und die Metawolframatanionen be- 
stindig seien und da die zahlreichen anderen in der Literatur beschrie- 
benen und teilweise durch reproduzierbare Darstellung sichergestellten 
Verbindungen, wie die Diwolframate, Triwolframate usw., nur als 
mehr oder weniger basische oder saure Salze dieser Anionen zu be- 
trachten seien.!) Die Griinde, die dazu gefiihrt haben, zunichst die 
Metawolframate und spater die Parawolframate im Anschlub an die 
WERNER schen Anschauungen als Wolframsiéureaquate in Analogie 
mit anderen Heteropolysalzen zu betrachten, sind aus der Literatur 
bekannt und zum Teil oben wieder angedeutet. Daf diese Arbeits- 
hypothese zum mindesten fiir die Systematik der Iso- und Heteropoly- 
salze ihre Verdienste hat, diirfte unzweifelhaft sein. 

Ganz neuerdings haben A. LorrermMoser, W.Rirepen und O. brer- 
SCHNEIDER’) durch konduktometrische ‘Titration von Natrium- 
wolframat mit Salzsiure gezeigt, dab Knickpunkte in der Leitfaihig- 
keitskurve nur das Auftreten von normalem Wolframat, Para- und 
Metawolframat anzeigen und daB weitere Zwischenverbindungen dabei 
nicht nachweisbar sind, was in vollstandigem Einklang mit obiger 


1) Vgl. Apeac, Handbuch d. anorg. Chem. IV, 1b, 8. 791 ff. 
*) A. LorTrERMOSER, W. RIEDEL u. O. BRETSCHNEIDER, Z. Elektrochemie 
36 (1930), 183. 











58 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


Annahme steht. Auch JANDER und seine Mitarbeiter haben in ihren 
oben zitierten Arbeiten, in denen Alkaliwolframatlésungen in bezug 
auf ihren Diffusionskoeffizienten, ihr konduktometrisches Verhalten. 
ihr Verhalten bei thermometrischen Titrationen und ihre optische 
Absorption untersucht wurden, auBer dem normalen WO,-Anion nur 
die Existenz von Para- und Metawolframatanionen nachweisen kénnen. 
Mit Hilfe des aus dem Diffusionskoeffizienten berechneten Molekular- 
gewichts finden sie, daB im Parawolframatanion, wie schon erwahnt, 
sechs Wolframatradikale vereinigt sind, und iiberraschenderweise er- 
geben dieselben Bestimmungen fiir das Metawolframatanion auch nur 
den Gehalt von 6WO,-Radikalen, ein Widerspruch gegen die Formu- 
lierung {H,(W,O,),*. Daraus ergeben sich Folgerungen, die uns mit 
dem sonstigen chemischen Verhalten der Metawolframate nicht in 
Kinklang zu stehen scheinen. 

Lange vor Verdffentlichung dieser letzten Abhandlungen wurde 
hier versucht, durch potentiometrische Messungen in Wolframat- 
losungen den Ubergang des WO,-Anions in die Parawolframatanionen 
zu verfolgen; es wurden selbstverstandlich hierbei dieselben Beob- 
achtungen gemacht wie in den oben zitierten Untersuchungen. Die 
Messungen wurden so vorgenommen, da8 Lésungen von Natrium- 
wolframat mit steigenden Mengen Salzsiure versetzt und bei gleich- 
bleibender Konzentration die Messung des Potentials gegen eine Ver- 
cleichselektrode ausgefiihrt wurde. Aus einer sprunghaften Anderung 
des Potentials konnte auf die Entstehung neuer Llonenarten ge- 
schlossen werden. 

Hervorzuheben ist, daB bei Zusatz von Séure zu normalem 
Natriumwolframat sich das Potential zunichst schnell einstellte, dah 
aber, sowie man in das Gebiet der Metawolframatbildung kam, das 
Gleichgewicht sich bei gewoéhnlicher Temperatur sehr langsam erst 
nach mehreren Tagen einstellte. Wenn man die Lésungen jedoch zum 
Sieden erhitzte und dann abkiihlte, war die schnelle Einstellung 
gegeben, eine Tatsache, die mit den Erfahrungen bei der synthetischen 
Darstellung von Metawolframat in Einklang steht und dafiir spricht, 
da8 hierbei eine komplexere, langsam verlaufende Reaktion vor 
sich geht. 

a) Potentiometrische Titration von Na,WO,:2H,0. 


Lésungen: 1/10 mol. Na,WO,; n/10-HCl. 
Indikatorelektrode: Wasserstoffelektrode. 
Vergleichselektrode: Normal-Kalomelelektrode. 


Je 10cm? Na,WO,-Lésungen wurden mit steigenden Mengen n/10- 
Salzsiiure versetzt, auf 40 cm® aufgefiillt, einige Stunden in Thermo- 
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staten auf 50° erwirmt und nach 24 Stunden bei Zimmertempe- 


: . : > e a 
ratur potentiometrisch gemessen. Der Richtungskoeffizient R = 5 
) 


wenn a die Millivoltdifferenz, b die der zugesetzten Kubikzentimeter 


Sdure sind. 
7,5 


em? HC] 0,0 0,5 2,0 3,0 3,5 4,0 4,5 6,0 6,5 7,0 
Millivolt 699 693 686 678 676 £674 ~~ #«24673 ~~ 671 669 661 659 


RE =—- —- - - =| = = = 


~t 


em? HCI 8,0 8,5 9,0 95 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0 
Millivolt 655 650 649 645 642 636 630 626 625 625 617 

R — — — — — — -— ~-- -_ 16 
em? HCl 13,5 14,0 14,5 14,7 14,9 15,1 15,5 16,0 16,5 17,0 17,5 
Millivolt 609 596 555 536 507 468 449 430 419 410 403 

R 16 26 82 80 145 195 47 38 22 — ~ 
em? HCl 18,0 18,5 19,0 20,0 22,0 
Millivolt 398 395 391 389 382 

R — — — — a 

b) Potentiometrische Titration von Natriumparawolframat. 

Lésungen: 1/140 mol. 5Na,O-12WO,-28H,0; n/10-HC1 bzw. n/10-NaOH 


Indikatorelektrode: Wasserstoffelektrode 
Vergleichselektrode: Normal-Kalomelelektrode. 























em® HCl Millivolt | R 'em* NaOH = OMillivolt | ' 
0,0 615 | Mae 0,0 | 615 | 
0,5 608 | 35 1,0 629 | 
1,3 | 580 | 44 | 2.0 640 
1,8 | 558 65 3,0 | 654 
2.0 | 545 65 4,0 660 
2,2 | 532 sO 5,0 | 666 
2,4 514 75 | 6,0 | 672 | 
26 | 499 >) |) ~~ 
2,8 | 485 75 8,0 | 685 | 
3,0 | 470 75 9,0 | 690 | 5 
3,2 | 455 60 | 9,5 | 698 | 16 
4,0 | 428 Ss (Cl 9,8 | 716 60 
6,0 | 399 ee 9,9 725 0) 
7,2 394 8 | 10,0 794 690*) 
7,7 392 8 | 10,1 810 1607) 
3,4 443 4 | 10,2 | 838 2R0 
4,5 411 | 10,4 | 864 130 
10,8 899 87 
| 11,5 927 40 
| 12,0 935 





*) Phenolphtalein rot. 


Die Ergebnisse dieser Tabellen sind in den folgenden Kurven wieder- 
gegeben, und zwar die Messungsreihe a und b in Fig. 1, die Messungs- 
reihe c in Fig. 2. 





~ 


Tu 
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c) Potentiometrische Titration von Metawolframsaure 


Lésungen: 


Indikatorelektrode: 
Vergleichselektrode: 


ccm 7p NaOH tf HCl 
==... 
zu Para olframat 


6 


0,0123 mol. H, H,(W,0,),); n/10-NaOH. 


Chinhydronelektrode. 
Chinhydronstandardacetat. 





cem*® NaOH 


31 
32 


33 


+= 


% 2 





2 


Millivolt R 
195 8 
155 15 
140 22 
129 58 
100 72 

+-64 278 

— 75 16 
107 Ss 
123 6,5 
136 3,5 
157 2 
169 4 
173 2 
175 23*) 
198 54*) 
952 170 
422 


*) Phenolphtalein rot. 


a ae 400k 





f--4---- 








A. 


v 


Phenolph talein- Grenze 


-<—_—- eee ee — 





—~ 


S00 
| 





200'- - 


- 100' 


‘ Millivolt 


S 








—— 











’ 
j 
ant © 
- a 


4 8 12 16 20 #% 


(Cs F 


Zu norm it olframat 


Fig. 1 


22% 20% 2 8 4 ~~ 


ccm 7 Na Ol 


Fig. 2 


Die Messungsreihe a, ‘itration von Natriumwolframat mit Salz- 
siure, ergibt, daB eine starke Richtungsénderung der Potentialkurve 
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bei Zusatz von zwischen 14,9 und 15,1 em? n/10-HCI eintritt, die voll- 
standig der Bildung von Metawolframat entspricht, die theoretisch 
hei Zusatz von 15 em? Salzséure erfolgen soll. Bis dahin verliuft die 
Potentialanderung ganz stetig, ein Zeichen, dab die Parawolframat- 
bildung, d. h. die Bildung des Polywolframatanions, langsam und 
stetig eintritt. Die Titration von Natriumparawolframat mit Salz- 
siure (Messungsreihe b) verliuft ganz ebenso, da auch hier bei Zusatz 
von etwa 2,85 em® Salzsiure ein etwas unscharferes Maximum der 
Richtungsinderung die Entstehung von Metawolframat kennzeichnet. 
Viel scharfer ist die Richtungsinderung auf der alkalischen Seite der 
Titration, wo der theoretischen Berechnung entsprechend bei Zu- 
satz von 10 cm? n/10-NaOH Parawolframat in normales Wolframat 
iibergeht. 

Die Versuchsreihe ¢ zeigt ein Maximum der Richtungsinderung 
bei Zusatz von etwa 7,5 cm® NaOH zu der Losung der freien Meta- 
wolframséiure, wihrend die Neutralisation von H, | H,(W.O,),| zu 
Na,H,! H,(W.,0,),|, das Natriummetawolframat theoretisch bei 7,38¢m® 
n/10-NaOH eintreten miiBte. Das zweite Maximum der Richtungs- 
ainderung zwischen 31 und 33 em? NaOH entspricht nur annihernd 
der Entstehung von Na,WO,, die theoretisch bei 29,5 em® NaOH 
eintreten miiBte. 

Die gesamten Ergebnisse sprechen dafiir, dai erst bei der Meta- 
wolframatbildung ein in der Lésung sehr bestaéndiges neues Anion 
auftritt, wiahrend in dem Gebiete der Parawolframate die Bestaindigkeit 
des komplexen Anions viel geringer ist und Gleichgewichte etwa mit 
(WO,)”-Ionen bestehen, was mit den rein chemischen ‘l'atsachen in 
vollstandigem Einklang steht. 

Angesichts eben dieser T'atsachen erscheint es uns nicht ratsam, 
wenn JANDER und seine Mitarbeiter das Metawolframatanion von dem 
Parawolframatanion in den Strukturformeln nicht differenzieren, 
sondern die Metawolframate und ebenso die analogen Heteropolywolf- 
ramate, wie Wolframsiurephosphate usw., als Parawolframatderivate 
formulieren. Das hier zutage tretende individuelle Verhalten des 
Metawolframatanions stimmt mit allen iibrigen chemischen Eigen- 
schaften iiberein und unterscheidet es sehr stark von dem Parawolfra- 
matanion. Dieses und die Analogie mit den iibrigen Heteropoly- 
verbindungen der gesittigten ,,Grenzreihen verbietet es unseres 
Erachtens, fiir beide Anionen dieselbe Strukturformel anzunehmen 
und lé8t es ratsam erscheinen, vorlaiufig fiir die Struktur der Meta- 
wolframate ebenso wie fiir die der anderen Heteropoly verbindungen 
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die alte Arbeitshypothese beizubehalten, trotzdem die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Methode der Messungen des Diffusions- 
koeffizienten mit dieser Annahme nicht in Einklang steht. Wir halten 
es fiir méglich, daB diese unzweifelhaft sehr interessante und vielleicht 
auch sehr wertvolle Methode fiir ihre Anwendung auf diese kompli- 
zierten Verhaltnisse noch erst der weiteren Priifung bedarf, zuma! 
ihre Resultate bei der Anwendung auf Molybdate, die ja sonst den 
Wolframaten sich ganz analog verhalten, nach einer Dissertation 
eines Mitarbeiters von JANDER!) merkwirdig von den Beobachtungen 
an den Wolframaten abweichen. Es zeigt sich namlich dort, da8B in 
dem Anion der Oktomolybdate, die in ihrem chemischen Charakter 
den Metawolframaten ganz entsprechen, 12 MoO,-Reste vereinigt sind 
(die Tetramolybdinate enthalten allerdings auch hier nur 6Mo0Q,- 
Reste). Eine Diskussion dieser Ergebnisse wird man also besser ver- 
tagen, bis noch weitere Versuche vorliegen. Einen Ersatz der bisher 
angenommenen und bewahrten Strukturformeln auf diese eine Beob- 
achtung hin, unter Vernachlissigung aller sonstigen Analogien durch 
die neue, die manche Beziehungen verwirrt, halten wir daher vor- 
laufig fiir unangebracht. 


1. Es wurde ermittelt, daB siedende Lésungen von Alkalipara- 
wolframat mit Phenolphtalein als Indikator alkalimetrisch scharf 
titrierbar sind. Aus dem Vergleich der Titrationsergebnisse mit den 
Riickstandsbestimmungen wurde endgiltig festgestellt, dab die Zu- 
sammensetzung des Natriumparawolframats durch die Formel 5 Na,O 
-12W0O,-28H,0 wiederzugeben ist. Die Léslichkeit des Natrium- 
parawolframats in Wasser wurde fiir das Temperaturgebiet von 0—73° 
bestimmt und innerhalb dieses Gebietes kein anderes Hydrat als das 
28-Hydrat gefunden. 

2. Aus der nicht oder sehr langsam reversiblen Anderung des 
elektrischen Leitvermégens von Alkaliparawolframatlésungen, deren 
Werte fiir wi8rige Loésungen, die bei Siedetemperatur dargestellt sind, 
sich von denen, die bei gewéhnlicher Temperatur erhalten sind, stark 
unterscheiden, wurde ebenso wie aus anderen Beobachtungen gefolgert, 
daB beim Sieden eine konstitutive Anderung des Parawolframat- 
anions eintritt, die auf hydrolytische Kinwirkung zuriickgefiihrt wird. 
Es wird die Hypothese aufgestellt, daB diese Anderung in der hydro- 

') Wir sind Herrn G. JANDER sehr dankbar, daB er uns die Dissertation 
von K. F. Jane ,,Aufbau und ~Abbau hochmolekularer anorganischer Ver- 


bindungen am Beispiel der Molybdansaure“, Géttingen 1930, deren Ergebnisse 
er demnichst veréffentlichen wird, schon jetzt zur Verfiigung gestellt hat. 








eee LRP SOI levied ob See ete Senter, 
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lytischen Spaltung eines ,,zweikernigen** Anions in zwei einkernige 
besteht. 

3. Eine Bestétigung dieser Annahme wurde darin gesehen, dab 
durch doppelte Umsetzung siedender Alkaliparawolframatlésungen 
mit Metallsalzen einige kristallisierte Metallparawolframate, wie das 
Zinksalz und das Bariumsalz, erhalten werden, die sich von den in der 
Kilte erhaltenen Niederschligen in ihren Eigenschaften unterscheiden 
und nach den Konstitutionswasserbestimmungen vollstaindig hydrati- 
sierte Anionen enthalten. Es wurde demgemaé8 die Vermutung aus- 
vesprochen, daf neben einem zweikernigen Parawolframatanion der 

r \ 
Hwa, 

46 
kernige {H,(WO,),|* vorhanden ist. Diese Annahme wiirde auch die 
Erhéhung der ,,bleibenden Aziditaét*‘ siedender Parawolframat- 


XIV . . -_ . 
| in siedenden Lésungen das ein- 





Konstitutionsformel 


lésungen gut erklaren. 

4. Es wurde nachgewiesen, daB vom Ammoniumparawolframat 
ein 7- oder 11-Hydrat existiert, deren Umwandlungspunkt bei 50° 
bestimmt wurde. Die Loéslichkeit des Ammoniumparawolframats in 
Wasser wurde im Temperaturgebiet von 17—70° bestimmt. 

9. Es wurden potentiometrische ‘Titrationen von Natrium- 
wolframatlésungen, Parawolframatlésungen und Metawolframsiure 
mit HCl und mit NaOH ausgefiihrt. Aus dem Verlauf der Kurven 
wurde in Ubereinstimmung mit Messungen des Leitvermégens durch 
LOTTERMOSER und seine Mitarbeiter und des Diffusionskoeffizienten 
durch JANDER und seine Mitarbeiter gefolgert, da nur Wolframat- 
anionen, Parawolframat- und Metawolframatanionen in Ldésungen 
existieren. Wahrend die Parawolframatanionen unbestandiger sind 
und in den angeséiuerten Wolframatlésungen mit Wolframatanionen 
im Gleichgewicht sich befinden, sind die Metawolframatanionen mehr 
bestandig und bilden sich nur langsam, woraus gefolgert wurde, daf 
ihre Bildung eine komplexere Reaktion ist. 

6, Auf Grund dieser Beobachtungen wurden die Vorschlige fiir 
die hypothetischen Strukturformeln der Parawolframat- und Meta- 
wolframatanionen diskutiert und die vorliufige Beibehaltung der 
Formulierung der letzteren als 12 Wolframsiureaquate der Formel 
H,(W,0,),|* befiirwortet, trotzdem dieselbe mit der Molekular- 
gewichtsbestimmung durch G. JANpER, berechnet aus den Diffusions- 
koeffizienten der Lésungen, nicht im Einklange steht. 


Berlin N 4, _ Wessenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 


(. August 1930. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1930. 
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Uber einige Heteropolywolframate 


(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysduren) 
(XXT. Mitteilung) 


Yon ArtHur RosenNHEIM und ArtHurR WotrFr?) 


Wiahrend in den Paramolybdaten die nach der Formulierung von 
Copsux und A. Rosenner in der Strukturformel {[H,(MoO,),]* an- 
genommenen Zentralwasserstoffatome leicht durch amphotere Metalle, 
wie Al, Cr, Fe(II) u. a., ersetzbar sind, wobei dann komplexe Metall- 
paramolybdatanionen entstehen, ist diese Fahigkeit bei den Para- 
wolframatanionen nur in sehr schwachem Mae vorhanden, wie friihere 
Versuche von A. RosennEm™ und A. ScHwer?) ergeben haben. Nur 
Parawolframsiureferrite der molekularen Zusammensetzung 4R,0 
-Fe,O,-12 WO, + aq, die zuerst LAuRENT?) in Hinden hatte, konnten 
als Verbindungen eines komplexen Metallparawolframatanions an- 
cesprochen werden. Andere Metalle bilden dagegen mit Parawolframat 
nur einfache Metallparawolframate, bei denen die kationische Bindung 
des Metalles zweifellos zutage tritt. 

[lm AnschluB an die in der vorigen Mitteilung*) geschilderten 
Befunde wurde versucht, die zur Auffindung derartiger komplexen 
Heteropolywolframate angestellten Versuche zu erweitern, indem die 
Kinwirkung der Oxyde anderer dreiwertiger Elemente, die als Zentral- 
atome von Hetropolyverbindungen geeignet sind, auf Parawolframat 
untersucht wurde. Es wurden zunichst nochmals die Parawolframat- 
ferrite dargestellt und untersucht, wobei in allen wesentlichen Punkten 
die ilteren Angaben von A. RosenHEmmM und H. Scuwer bestiatigt 
wurden, so daB auf eine erneute Anfiihrung der Ergebnisse verzichtet 
werden kann. Dagegen gelang es, bei der Einwirkung von dreiwertigem 
Arsen, dreiwertigem Antimon und dreiwertigem Phosphor neue Ver- 
bindungsreihen zu erhalten. 


') Vel. A. Woxurr, ,,Zur Kenntnis der Parawolframate und einiger Hetero- 
polywolframate**. Dissert. Berlin 1930. 

*) A. Rosennerm u. A. Scuwer, Z. anorg. u. allg. Chem. 89 (1914), 233; 
5 (1916), 163. as 

*) Laurent, Compt. rend. 31 (1850), 392. 

*) Z. anorg. Chem. 193 (1930), 47. 
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1. Wolframsdurearsenite 


Uber die Einwirkung von As,O, auf Wolframat liegt nur eine 
Versuchsreihe von W. Grsss!) vor, der angibt, daB beim Absittigen 
von Natriumwolframatlosung mit As,O, in der Hitze beim Eindampfen 
zunichst ein nicht kristallisierender Sirup entsteht, aus dem sich bei 
langerem Stehen farblose Kristalle abscheiden. Durch doppelte Um- 
setzung der erhaltenen Natriumverbindung mit Ammoniumchlorid 
und Bariumchlorid erhalt er ein hellgelbes Ammonium- und ein 
weiBes Bariumsalz. Die erhaltenen Verbindungen haben nach seinen 
Analysen die folgende Zusammensetzung: 


9 Na,O-8 As,O,° 16 WO,-55H,0;: 
7 (NH,).0-2 As,0,-18 WO,-18H,0; 
4BaO.2As,0,- 9WO,-21H,0. 


Die Verschiedenheit in der Zusammensetzung aller Salze macht es 
wahrscheinlich, daB hier Gemische oder nicht einheitliche Produkte 
vorliegen, was wohl darin eine Erklairung findet, dab eine Absittigung 
mit As,O,, das in Wasser, wenn auch schwach, doch immerhin ldslich 
ist, und dessen Léslichkeit in Alkalisalzen, also auch im Alkaliwolfra- 
mat, wesentlich steigt, schwerlich zu definierten Loésungen fiihren 
wird. 

Bei den vorliegenden Versuchen wurde siedende Natriumpara- 
wolframatlésung so lange mit kleinen Mengen As,O, versetzt, bis das 
teaktionsgemisch bei Zusatz von Salzsiiure keine WO, mehr aus- 
fallen lieB. Eine derartig abgesittigte Natriumwolframatlésung konnte 
nicht zur Kristallisation gebracht werden und erstarrte beim Stehen 
im Exsikkator nur zu einer sirupésen Masse. Wurde eine konzentrierte 
Lésung dieses Sirups allmahlich mit konzentrierter KCl-Lésung ver- 
setzt, so entstand bei auBerer Eiskiihlung eine Triibung, die bei ge- 
wohnlicher Zimmertemperatur aber in Lésung ging. Nach einigem 
Stehen in Kis setzte sich jedoch am Boden des GefiBes ein farbloses 
Ol ab, das nach mehrtigigem Stehen bei 0° zu nadelférmigen Kristallen 
erstarrte. Das Salz war leicht in Wasser ldslich und gab nur die Meta- 
wolframatreaktion, d. h. es lieB bei Zusatz von Salzsiure und Kochen 
keine WO, ausfallen. 

Zur Analyse dieser und der folgenden Verbindungen sollte das 
dreiwertige Arsen jodometrisch bestimmt werden. Es zeigte sich je- 
doch merkwiirdigerweise, daB dieses komplex gebundene dreiwertige 
Arsen ohne Zerstérung des Komplexes nicht scharf titrierbar war, da 





1) W. Gispss, Am. Chem. Journ. 7 (1885), 317. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 


~\ 








Ot Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


bei der jodometrischen Titration ein deutlicher Umschlag nicht fest- 
gestellt werden konnte. Wurde jedoch in der Substanz durch Kochen 
mit remem Alkali der Komplex zerstért, dann unter Zusatz von reinstem 
Natriumphosphat, um die Wolframséure zu binden, mit Salzséure 
angesiuert und nachher mit Natriumbicarbonatlésung neutralisiert, so 
konnte die ubliche jodometrische Titration mit bestem Erfolge aus- 
vefihrt werden. Wolframsiure wurde nach Zerstérung des Komplexes 
mit remem Alkah durch Eindampfen mit Salzsiure abgeschieden und 
in gewohnter Weise bestimmt. Zur Bestimmung des Alkalis wurde 
eine gewogene Menge des Salzes durch Bariumhydroxydlésung zer- 
setzt, im Filtrat nach dem Abfiltrieren des Bariumarsenits und 
Bariumwolframats das iiberschiissige Barium durch Schwefelsiure 
entfernt und das Alkah als Sulfat zur Wagung gebracht. Die 
Analyse der Verbindung fuhrte zu der Formel: 


7K,0- As,O,- 18 WO,- 24H,0. 


Jerechnet Gefunden 
KO 12,04°/5 11,72; 11,45°/, 
As,O5 3,62°), 3,66; 3,60°/, 
WO, 76,42°/, 76,13; 76,59°/,. 


Ammoniumsalz 


Bei Zusatz von Ammoniumchloridlésung zu der konzentrierten 
Natriumsalzlésung schied sich das Ammoniumsalz in der Kalte zu- 
niachst ebenfalls als Ol ab, das genau wie das Kaliumsalz nach mehr- 
tigigem Stehen zu breiten weiben Nadeln erstarrte. Die Analyse 
fihrte zu der Formel: 

3,5 (NH,),0- As,O,- 18 WO, -45H,0. 


Berechnet Gefunden 
(NH,),0 3,39, 3,69; 3,49°/, 
As,0, 3,69°/, 3,64; 3,60°/, 
Wo, 77,82°/, 77,97; 77,87. 


Guanidiniumsalz 


Das Guanidiniumsalz fiel aus der Lésung des Natriumsalzes bei 
Zusatz von Guanidiniumchlorid als mikrokristallinischer Niederschlag 
sofort aus. Es besteht aus farblosen mikroskopischen Nadeln und ist 
relativ schwerléslich in Wasser. 


5(CN,H,),0 - As,O, - 18 WO, - 41 H,0. 


Berechnet Gefunden 
(CN,H,),0 —11,74°/, 11,98; 11,76°/ 
As,O, 3,42%\—e—— — 3,35; 3,379, 


WO, 72,10°/, 72,42; 72,47°/,. 
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Wenn diese drei hier beschriebenen Verbindungen sich auch 
in ihrer Basizitét unterscheiden, so enthalten sie doch offenbar alle 
dasselbe Anion, das in seiner Zusammensetzung vollstandig den 
sogenannten Luteoarsenwolframaten, den 9-Wolframsiurearsenaten, 
der Zusammensetzung 3R,O- As,O;-18 WO, + aq!), aber auch ent- 
sprechenden Molybdansiurearsenaten*) entspricht. Uber die Struktur 
dieser Verbindungen kann man ahnliche Anschauungen entwickeln, 
wie sie fiir die entsprechenden Verbindungen des fiinfwertigen Arsens 
in der Literatur verzeichnet sind. 

Ihrem ganzen Verhalten nach ist die Verbindungsreihe ein Derivat 
des Metawolframats, worauf sowohl ihre Besténdigkeit wie die Nicht- 
fallbarkeit der Wolframsiure durch Mineralsiuren hinweist. Es war 
deswegen anzunehmen, daB man nach der Methode von Drecuser 
durch Ausschiitteln mit Ather und konzentierter Salzsiure hier wie 
bei der entsprechenden Arsensiure die freie komplexe Séure wiirde 
isolieren kénnen. Tatsaéchlich bildeten sich auch die nach der DrEcHSEL- 
schen Methode entstehenden drei Schichten, bei der die unterste, das 
Atheroxoniumsalz der komplexen Saéure, abgelassen allerdings in der 
Hauptsache zunichst beim Verdunsten einen Sirup gab, der jedoch 
allmahlich zu nadelf6rmigen Kristallen erstarrte, in denen sicherlich 
die freie Séure vorliegt. Zur Untersuchung derselben standen zu ge- 
ringe Mengen Substanz zur Verfiigung. 


Il. Wolframsaureantimonite 


Uber Wolframsiureantimonite liegt nur eine Beobachtung von 
W. Grpss (I. ce.) vor, der berichtet, dab bei Absattigung einer siedenden 
Natriumparawolframatlésung mit frisch gefallter antimoniger Siure 
eine tiefgelbe Lésung entsteht, die jedoch nur eine sirupdse Masse 
und beim Umsetzen mit Kalium- und Ammoniumcehlorid nicht 
kristallisierende Ole ergibt. Nur die Fallung mit Bariumchlorid erga) 
ein kristallisiertes gelbes Pulver, dessen Zusammensetzung der Forme! 
2 BaO-5b,0,:11 WO,-18H,O entspricht. 

Es gelang hier, zwei Reihen von Verbindungen zu isolieren. Unter 
der Voraussetzung, dab die Antimonite, falls sie existieren, die analoge 
Zusammensetzung haben wiirden wie die Arsenite, wurde in eine 
siedende Lésung gewogener Mengen Natriumparawolframat allmahlich 
so viel Antimontrioxyd, das durch Fallen von gewogenen Mengen 
Antimontrichlorid mit Sodalésung und griindliches Auswaschen in 

1) Vel. Apecc, Handbuch d. anorg. Chem. IV, lb, 8. 1037. 


2) A. Rosenuem u. A. Traupe, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 75. 
5* 
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reaktionsfahiger Form erhalten wurde, eingetragen, dab 1 Atom 
Antimon etwa 9WO,-Radikalen entsprach (1 g SbCl, entsprach hier- 
nach 11,94 g 5Na,O-12 WO,-28H,0). Die Lésung farbte sich hierbe; 
nicht gelb und zeigte bereits die Metawolframatreaktion, da dure) 
Salzsiure keine WO, ausgefallt wurde. Die konzentrierte Lésung war 
nicht zum Kristallisieren zu bringen, sondern ergab einen farblosen 
Sirup, dessen konzentrierte waSnge Loésung jedoch zu Umsetzungen 
geelgnet war. 


Ammoniumsalz 


Bei Umsetzung der Natriumsalzlésung mit konzentrierter Am- 
moniumehloridlésung bildete sich genau wie bei der oben beschrie- 
benen Arsenverbindung ein helles Ol, das in Eiskiihlung nach langerer 
Zeit zu langen, weiBen Nadeln erstarrte. Die Analyse wurde ganz 
ebenso wie bei den Arseniten ausgefihrt. 


6(NH,),0 + Sb,0,- 18 WO, - 38H,0. 


Berechnet Gefunden 
(NH,),0 5,72°/, 5,76; 5,77°/, 
Sb,05 5,27°/, 5,02; 5,00°/, 
Wo, 76,47°/, 76,55; 76,27°/>. 


Guanidiniumsalz 


Diese Verbindung fiel beim Umsetzen mit Guanidiniumchlorid 
sofort in mikroskopisch gut ausgebildeten farblosen Blattchen aus. 


6(CN,H,),0 - Sb,O, + 18 WO, -31H,0. 


Berechnet Gefunden 
(CN,H,),0 — 13,98°/, 14,20; 14,25°/, 
Sb,0, 4,93°/, 4,91; 4,809, 
WO, 71,54°/, 71,33; 71,12°/). 
Kaliumsalz 


Dasselbe schied sich ebenso wie das Ammoniumsalz in groBen. 
durchsichtigen, leicht léslichen Rhomben aus. Die Analyse fiihrte 
hier zu einem abweichenden Ergebnis und zu einer Formel, die wenig 
wahrscheinlich erscheint angesichts der sonstigen Konstanz in der 
Zusammensetzung dieser Verbindungsreihe. Jedoch wurde bei wieder- 
holter Darstellung dasselbe Ergebnis erhalten, so daB diese Anomalie 
vorlaufig unerklarlich bleibt. 


s K,O Sb,0, . 19WO, 37 H,O. 


Berechnet Gefunden 
K,O 12,30°7,- — 12,27; 12,14°/, 
Sb,0, 4,71°/, 4,47; 4,46°/, 


WO, 72,10°/, 72,43; 72,32%/,. 
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Im allgemeinen stimmt bis auf die Basizitét der Verbindungen 
und bis auf die anormale Zusammensetzung des Kaliumsalzes die 
Formel der Antimonite mit der der Arsenite vollsténdig iiberein. 


Neben dieser farblosen Verbindungsreihe wurde nun bei voll- 
stindigem Absittigen einer Natriumparawolframatlésung mit frisch 
gefillter antimoniger Saiure eine tiefgelbe Lésung erhalten, wie sie 
Gipss beschrieben hat, die fiir das Natriumsalz auch beim Eindampfen 
nicht zum Kristallisieren zu bringen war, durch doppelte Umsetzung 
aber in andere knistallisierte Salze iibergefiihrt werden konnte. 


Ammoniumsalz 


Bei Umsetzung der konzentrierten Natriumsalzlisung mit Ammo- 
niumchlorid schied sich sofort ein tiefgelbes schweres Ol aus, das sehr 
langsam aber dann vollstandig zu groBen tiefgelben Kristallen er- 
starrte. Die Analyse dieser Verbindung fiihrte zu der Formel: 


2,5 (NH,),0 - 2Sb,0,- 10WO,- 12H,0. 


Berechnet Gefunden 
(NH,),0O  4,01/, 4,29; 4,32°/, 
Sb,0, 17,77%/,, 18,35; 18,39°/, 
Wo, 71,56°/, 70,75; 70,29°/,. 
Kaliumsalz 


Dasselbe entsprach in seinen Eigenschaften ganz dem Ammo- 


nlumsalz. 
3K,0-2Sb,0,- 10W0,-6H,0. 


Berechnet Gefunden 
K,0 8,58°/, 8,72; 8,85°/, 
Sb,0, —17,53°/, 18,00; 17,77, 
Wo, 70,60°/, 70,00; 69,87°/5. 
Guanidiniumsalz 


_ Dasselbe, schwerer léslich wie die bisher beschriebenen, schied sich 
sofort bei Zusatz von Guanidiniumchlorid in groBen gelben Nadeln ab. 


2,5 (CNsH,),0 - 2Sb,0,- 10WO,-6H,0. 


Berechnet Gefunden 
(CN3H,),0 — 10,17°/, 10,38; 10,50°/, 
Sb,0, 17,22°/, 18,08; 17,80°/, 
Wo, 69,38°/, 68,95; 69,10°),. 


Bariumsalz 


Dasselbe glich in seinen duBeren Eigenschaften, der tiefgelben 
Farbe, durchaus dem Kalium- und Ammoniumsalz. 
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2,5 BaO - 2Sb,0,- 1OWO,- 18H,0. 


Berechnet Gefunden 
a0 10,63°/, 10,65; 10,60°/, 
Sb,05 15,99°/, 16,65; 16,30°/, 
Wo, 64,39°/, 63,67; 63,88°/,. 


Diese zweite Reihe von gelben Wolframsiureantimoniten hat 
ebenso wie die weibe Reihe Analogie in der Zusammensetzung mit 
Heteropolysalzen mit fiinfwertigem Zentralatom. Sie ist bis auf die 
Basizitét sehr &hnlich den sogenannten weiben Molybdénséurephos- 
phaten, die vielfach dargestellt und untersucht sind?) und die Zu- 
sammensetzung 5 R,O-2P,0;-10MoO, + aq haben. 

xeide Reihen von Antimoniten verhalten sich in bezug auf die 
Nichtfallbarkeit der WO, durch Salzsiure wie Metawolframate. 


Wolframsaurephosphite 


A. Rosennerm und Scuarrro haben zwei Reihen Molybdansiure- 
phosphite dargestellt*), naémlich eine gelbe von der Zusammensetzung 
2R,O-P,0,-12 MoO, + aq und eine weiBe 2R,0-P,0,:5MoO, + aq, 
welche letztere den obigen gelben Antimoniten offenbar nahe ver- 
wandt ist. 

Uber Wolframsiurephosphite liegt nur eine kurze Notiz von 
Gisps vor, der drei Verbindungen verschiedener Zusammensetzung 
erhalten hat. Auf die Angabe der Formeln kann hier verzichtet werden, 
da offenbar Gemische vorgelegen haben. Im Hinblick auf die Zu- 
sammensetzung der Molybdinsiurephosphite wurde eine Lésung von 
6 Mol normalem Natriumwolframat Na,WO,-2H,O in siedender 
wibriger Lésung mit 1 Mol phosphoriger SAure H,PO, und 9—10 Mol 
Salzsiure versetzt. Die zuerst ausfallende Wolframsiure léste sich 
beim Sieden wieder auf. Beim Abkiihlen schieden sich groBe Mengen 
weiBer Nadeln ab, die abgesaugt auf Ton zuerst zu einer plastischen 
Masse zerflossen und dann wieder kristallinisch etwas gelblich gefarbt 
erstarrten. Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des Salzes mit 
iiberschiissiger n/10-Jodlésung in verschlossener Flasche 24 Stunden 
stehengelassen und dann das Jod zuriicktitriert. Eine zweite Portion 
wurde mit Salpetersiiure zur Oxydation der phosphorigen Saéure ab- 
geraucht, dann aus der in Wasser aufgenommenen Lésung Phosphor- 
siure und Wolframsiure zusammen mit Quecksilber(I)nitratlosung 
und Quecksilberoxyd geféalt.—Der abfiltrierte Niederschlag wurde im 


') Vel. ApecG, Handbuch d. anorg. Chem. IV, 1b, 8. 1024. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 196. 
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Porzellantiegel vergliht und nach Wagung des Riickstandes und Abzug 
der gebildeten Pyrophosphorsaure, deren Menge nach der vorherigen 
Titration der phosphorigen Saure berechenbar war, der Wolframsiure- 
cehalt bestimmt. Im Filtrat der Quecksilberfillung wurde nach Ent- 
fernung des tberschiissigen Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff 
das Alkali bestimmt. 

4Na,0- P,O,- 12W0O,-33H,0. 


Berechnet CGefunden 
Na,O 6,64°), 6.59; 6,40°/, 
P05 2,94° - 2,77; 2,74°/, 
WO, 74,52°/, 75,10; 74,849). 


Kaliumsalz 
Zur Darstellung des Kaliumsalzes wurde von Kaliumwolframat- 
losung ausgegangen. Das Kaliumsalz entsprach dem Natriumsalz in 
allen seinen Eigenschaften. 


4K,0- P,O,- 12WO,-34H,0. 


Berechnet CGefunden 
K,O 9,69°/, 9,81; 9,599, 
P.O, 2,83°/, 2,73; 2,66°/, 
Wo, 72,75"), 42,07; 71,71%,. 


Ammoniumsalz 


Dasselbe wurde aus Ammoniumparawolframat unter Zusatz der 
berechneten Mengen phosphoriger Saure dargestellt und fiel sogleich 
in gelben Kristallnadeln aus. Es ist schwer léslich in Wasser. 


2(NH,),0 - P,O,- 12W0O,-33H,0. 


Berechnet Cefunden 
(NH,).O 2,90°/, 2,90; 2,96°/, 
Pof . 3,06), 2,92; 2,92°/, 
WO, 77,51, 77,82; 77,67°/,. 


Auch die Wolframsaurephosphite, die den Molybdinsiurephos- 
phiten in ihrer Zusammensetzung bis auf ihre Basizitit sehr dhnlich 
sind, zeigen die Metawolframatsiurereaktion. 


Es zeigt sich mithin nach den oben stehenden Versuchen, dal 
die Parawolframate durch diese schwachen Séuren in Heteropolyver- 
bindungen von metawolframatartigem Charakter ibergefiihrt werden, 
daB mithin auch hier keine Heteroparawolframate erhalten wurden. 


In vorstehenden Versuchen wurde durch Einwirkung von As,0,, 
Sb,0, und H,PO, auf Alkaliparawolframatlésungen eine Reihe bisher 
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unbekannter Heteropolywolframate erhalten. Die neuen Verbindungs- 
reihen entsprachen den allgemeinen Formeln: 
7R,O- AsO, -18 WO, + xH,O 
6R,O-Sb,0, -18 WO, + xH,O 
3R,O-25b,0,-10 WO, + x H,O0 
4R,0O-P,0, -12WO, + xH,0. 


Berlin N 4,  Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorsum, 
7. August 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1930, 
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Uber die Bildung der Pyroarsenate 


Von ARTHUR RosENHEIM 


‘Ergiinzung zu der Abhandlung: Uber Pyroarsensaure und Pyro- 
arsenate“ von A. Rosennem und H. Anretmann!)) 


Es hatte sich gezeigt, daB das Pyroarsenatanion sich in 50°/,iger 
Arsenséurelésung beim Erhitzen auf 180—200° bildete. Dieser Nach- 
weis war dadurch gelungen, da8B die gebildete Pvroarsensiure als 
komplexe Kupferpyroarsenséure in Gestalt ihres gut kristallisierten 
Bariumsalzes abgefangen werden konnte. Es fragte sich nun, ob die 
Entstehung des (As,O,)'¥-Anions eine Funktion der Konzentration der 
Arsenséurelésung oder ledighch eine Funktion der Temperatur sei, 
und deswegen wurde eine Versuchsreihe angestellt, in der die Kon- 
zentration der Arsenséurelésung stetig vermindert wurde und auch das 
Molekularverhéltnis der zur Abscheidung des Barium-Kupfersalzes 
dienenden zugesetzten Menge Ba(OH),-8H,O0 und CuCO, gesetz- 
maBig variiert wurde, wihrend die tbrigen in der vorigen Unter- 
suchung angegebenen Versuchsbedingungen unverindert blieben. Hs 
wurden demgem&8 in einem mit Rihrwerk versehenen Hochdruck- 
autoklaven die folgenden Loésungen stets 2—3 Stunden auf einen 
Druck von 8—10 Atm., entsprechend der Temperatur von 180—200°, 
unter dauerndem Rihren erhitzt. | | 


Versuch 1 
105 g H,AsO,, 4,4 g CuCO,, 38 g Ba(OH), - 8H,O (Molekular- 
verhaltnis 20:1:5), 8325 em? H,O. Mithin Konzentration der Arsen- 
saurelésung etwa 25°/). 
Versuch 2 
60 g H,AsO,, 2,5 g CuCO,, 19g Ba(OH),-8H,O (Molekular- 
verhaltnis 20:1:3), 340 em? H,O. Mithin Konzentration der Arsen- 
sturelosung etwa 15°/). 


1) A. RoOSENHEIM u. H. ANTELMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 355. 
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Versuch 8 


30 ¢ H,AsO,, 1,25 g CuCO,, 9,5 g Ba(OH),-8H,O (Molekular- 


verhaltnis 20:1:3), 870 em* H,O. Mithin Konzentration der Arsen- 
siurelosung 7,5 °/5. 


Versuch 4 


30 ¢ H,AsO,, 6,52 ¢ CuCO,, 16,6 g Ba(OH),-8H,O (Molekular- 
verhiltmis 4:1:1), 870 cem*H,O. Konzentration der Arsensiure- 
losung 4,0° O° 

Versuch 5 

20 g H,AsO,, 4,8 ¢g CuCO,, 11,5 g Ba(OH),-8H,O (Molekular- 

verhaltmis 4:1:1), 380 e¢m* H,O. Mithin Konzentration der Arsen- 


siurelosung 5°/,. 


Bei siimtlichen Versuchen hatte sich nach dem Erhitzen im Auto- 
klaven das komplexe Bariumsalz Ba{Cu(As,O,) | in schon kristallisierter 
form quantitativ, auf die angewandte Kupfermenge berechnet, ab- 
geschieden, wie daraus hervorging, daB die Lauge praktisch voll- 
stindig kupferfrei war. Die Identitéit dieses Salzes mit dem friiher 
heschriebenen wurde noch analytisch bestatigt. 

Aus Loésungen, die verdiinnter als 5°/,ig an Arsenséiure waren, 
schied sich das komplexe Salz nur in geringen Mengen ab; haupt- 
siichlich bestand der Niederschlag aus amorphem tiefblauen Kupfer- 
orthoarsenat und amorphem Bariumarsenat. Das konnte an Lésungen 
nachgewiesen werden, die 1- und 3°/,ig an Arsensiure waren. Eben- 
sowenig bildete sich das komplexe Pyroarsenat, wenn Lésungen der 
selben Zusammensetzung wie die der Versuche 1—5 einfach im Koiben 
am RiickfluBkiihler beliebig lange Zeit gekocht wurden. Es entstand 
hierbei vielmehr nur das amorphe Kupferorthoarsenat und Barium- 
arsenat. Diese Versuche zeigen mithin, da8 die Pyroarsenatbildung in 
wiiBriger Lésung innerhalb des angegebenen Konzentrationsgebietes, 
abgesehen von der notwendigen Aciditét der Lésung, lediglich eine 
Funktion der Temperatur ist, und hierin zeigt sich der im Vergleich 
mit der Phosphorsiure mehr metallartige Charakter der Arsensiéure, die 
iihnlich wie die anderen Metallsiuren, z. b. Wolframsiure, Molybdin- 
siiure, Vanadinsiure, zur Bildung von Polyséuren neigt. Es unter- 
scheidet dies die Pyroarsenatbildung von der Pyrophosphatbildung. 

Es wurde versucht, unter denselben Bedingungen, unter denen 
das Barium-Kupferpyroarsenat sich gebildet hatte, ein entsprechendes 
Pyrophosphat darzustellen, und zu dem Zwecke wurden 29,4 g H,PO,, 
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enthalten in 87 g 80°/,iger Phosphorsiure, 6,2 g CuCO,, 15,8 g Ba(OH), 
-$H,O (Molekularverhaltnis 6:1:1), 375 em® H,O (Konzentration der 
Phosphorséure mithin etwa 8°, ig), ebenfalls auf 10 Atm. im Riihr- 
autoklaven erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich aus dem Reaktions- 
gemisch ein sehr schén kristallisierter Niederschlag abgeschieden, 
der etwas tiefer blau gefairbt war als das Barium-Kupferpyroarsenat, 
jedoch ihm in der mikroskopischen Kristallform auS8erordentlich ihn- 
lich war. Die Abscheidung war nicht so vollstaéndig wie beim Arsenat ; 
die tiber dem Niederschlag stehende Lauge war noch stark gefiirbt. 
Die Analyse des Produktes ergab, daB hier kein komplexes Kupfer- 
pyrophosphat, sondern offenbar ein komplexes Kupferorthophosphat 
vorlag der Zusammensetzung 


Ba| Cu(PO,),' ° 


Berechnet Gefunden 
BaO 33,70°/, 33,08°/, 
CuO 35,02°, 35,00°/, 
P.O. 31,28°/, 31,18°), 


Ks ergibt sich hieraus, da in den entsprechenden verdiinnten Phos- 
phorséurelésungen nicht unter denselben Bedingungen das Pvyro- 
phosphation sich bildet, unter denen das Pyroarsenation entsteht. 
Im Anfang der vorigen Mitteilung war in einer Kritik der alteren 
Angaben tiber Pyroarsenate angegeben worden, dab die Darstellung 
des von GoGuEL beschriebenen Cadmiumpyroarsenates nicht repro- 
duziert werden konnte. Diese Angabe mu richtig gestellt werden, 
da es nunmehr gelang, beim Erhitzen einer Lésung von 48,9 ¢ Cd(NO,), 
-4H,0, 22,5 g H,AsO,, 9,1 g Na,CO, in 300 em*® H,O im Rihrauto- 
klaven auf 180° die Verbindung von GoGurL als weiben, aus 
schénen mikroskopischen Tafeln bestehenden Niederschlag zu er- 
halten. Die oben angegebenen Mengen entsprechen den Vorschriften 


von GOGUEL. Cd. As.0 
Berechnet Gefunden 
As.O,  47,25°/, 46,97; 46,94°/, 


Die Versuche, die Pyroarsenate anderer zweiwertiger Metalle, wie 
des Bleis, des Nickels und des Kobalts, in entsprechender Weise dar- 
zustellen, verliefen bisher ergebnislos; es wurden nur amorphe Nieder- 
schlige von mehr oder weniger basischem Orthoarsenat erhalten. 


Berlin N 4, _Wiissenschaftlich - Chemisches — Laboratorium, 
7. August 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. August 1930, 








76 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


Die Kristallisationsgeschwindigkeit 
und die Kernzahl des Glycerins in Abhangigkeit 
von der Temperatur 


Von G. TammMann und E. JENCKEL 
Mit 3 Figuren im Text 


Bekanntlich kann man aus den spezifischen Warmen eines 
Kristalls und seiner unterkiihlten Schmelze ihre Entropien 7 ableiten. 
In Fig. 1 bezieht sich die 7,-Kurve auf den Kristall und die 7-Kurve 
auf die unterkiihlte Schmelze. Wenn beim absoluten Nullpunkt der Tem- 
peratur die beiden Kurven 
vom gleichen Entropiewert 
ausgehen, so mu8 ihre Diffe- 
> renz beim Schmelzpunkt 7, 
gleich sein der Schmelzwirme 
7 dividiert durch die Schmelz- 

temperatur: R/ T,. Dasfindet 
aber bei den bisher hin- 
reichend eingehend unter- 
suchten Stoffen in’ keinem 














be Ge opoecce 


aN 





Fig. 1 . Fall statt. - ist groBer als 
Yo —N3, Wie in Fig. 1; dementsprechend st, wenn die Entropie- 
isobare des Kristalls festhegt, die der unterkihlten Flissigkeit 
um ec =ad parallel zur 7-Achse zu verschieben. Nur beim Gly- 
cerin schien es, daB hier die umgekehrte Beziehung gilt.4) Bei 
der Berechnung der 7-Werte dureh graphische Integration war 
aber ein Fehler unterlaufen, bestehend in doppelter Zaihlung der 
Ng*Fliche des Glases, worauf Herr F. Smon uns aufmerksam 
machte. Es hatte sich friiher 7, — 7, beim’ Schmelzpunkt zu 
0,816 cal/g ergeben, wihrend nach der Kontrollrechnung fir diesen 
Wert 0,107 cal/g erhalten wurde -und Herr I. Simon den Wert von 


0,114 cal/g aus seinen Bestimmungen der spezifischen Warme und 


1) G. Tammany, Ann. d. Phys. 5 (1930), 107. 
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aus denen von Gipson und GIANQuE 0,103 cal/g ableitete.') Der 


R im 3 
Wert fir—— betrigt 0,163 cal/g. Infolgedessen ist auch beim Schmelz- 


ry 
> 
. t - 
punkt des Glycerins 7 groéBer als 7. — 3. 
l 
, : BP es aS _. 
Wenn auch fiir stabile Kristallformen die Beziehung ik groBer 
l 


als 7 — 73 allgemein gelten sollte, so wire es doch méglich, daB fiir 
instabile Formen die umgekehrte Beziehung gilt und daB dann bei 
instabilen Formen auch ein zweiter Schmelzpunkt 7”, auftritt, bei 
dem die Kristalle mit der hochviskosen Fliissigkeit oder dem Glase 
im Gleichgewicht sind. Wenn die Entropieisobare einer instabilen 
Form fg parallel der Entropieisobaren der stabilen Form ab verliuft 
(die spezifischen Warmen also einander gleich sind) und die Schmelz- 
temperaturen der stabilen und instabilen Form sich nicht merklich 


unterscheiden, so ist e g gleich ~ der instabilen Form, daher schneiden 
sich die Entropieisobaren der unterkihlten Schmelze ed und des 
instabilen Kristalls fg im Punkte k, und bei der Temperatur 7”,, bei 
der die Flachenstiicke e g k und k ha einander gleich werden, liegt der 
zweite Schmelzpunkt 7’, der instabilen Form. Riickt bei unver- 
ainderter Lage der Entropieisobaren der Schmelzpunkt der in- 
stabilen Form 7”, zu tieferen Temperaturen, so riickt der zweite 
Schmelzpunkt 7’, zu héheren Temperaturen. Hierbei muS aber auch 
die Entropieisobare der instabilen Form um das Stiick g m nach unten 
verschoben werden, wodurch die Temperatur des zweiten Schmelz- 
punktes 7’, zu tieferen Temperaturen verschoben wird. 

Die spezifischen Warmen instabiler Formen in Abhingigkeit von 
der Temperatur sind bisher nicht bestimmt worden, und daher ist 
auch die Lage ihrer Entropieisobaren unbekannt. Bekannt sind nur 
die Schmelztemperaturen und Schmelzwirmen einer Reihe von in- 
R e 
T wis T . 


l l 


stabilen und stabilen Formen, aus denen sich die Werte 


,' : . ee R 
zu 0,005 bis 0,05 ableiten*), wihrend die Differenzen 7 — "2 - 3) 
1 
fiir fiinf Stoffe zwischen 0,007 und 0,08 schwanken.*) Wenn die Entro- 
pieisobaren der instabilen und der stabilen Kristallform einen groBen 
Abstand voneinander haben, so besteht sehr wohl die Méglichkeit des 
Auftretens eines zweiten Schmelzpunktes fiir eine instabile Form. 





1) F. Sowon u. F. Lance, Z. Physik 38 (1926), 227. 
*) A. H. R. MUuier, Z. phys. Chem. 86 (1914), 234. 
3) G. Tammany, I. c. 
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Beim absoluten Nullpunkt ist erfahrungsgemaéS die Entropie der 
Stoffe im glasartigen Zustand gréBer als die einer stabilen Kristallart, 
was darauf zurickgefiihrt werden kann, daB bei regelloser Anordnung 
der Molekiile die Stabilitat des Molekiilhaufens kleiner sein wird, als 
bei emer stabilen Anordnung in einem Gitter. Es wareaberdenkbar, da 





"= A. 





es auch molekulare Anord- 
nungen in anderen Gittern 
eibt, welche instabiler sind 
als die regellose. 

Ks schien unsnicht ohne 
Interesse zu sein, den Weg 
anzugeben, auf dem man be- 
sonders fiir instabile Formen 
den zweiten Schmelzpunkt 





°° =? =2p® aio? ~4ge ~5pe vestimmen kénnte. 


Fig. 


Fig. 2 zeigt die Ab- 
hingigkeit der  Kristalli- 


sationsgeschwindigkeit (K.G.) von der Temperatur fiir zwei von 
eiander unabhingige Versuchsreihen an demselben Glycerinpraparat. 
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Zwischen —3 und —4® liegt das 
Maximum der KG., bei —45° mu$ 
man schon 8,3 Stunden warten, 
damit die Grenze zwischen Kri- 
stall und Schmelze um 1 mm vor- 
schreitet. Bei dieser Temperatur 
ist das Glycerin noch eine hoch- 
viskose Flissigkeit, denn der 
Wendepunkt auf der Kurve der 
spezifischen Wirmen nach der 
Temperatur hegt bei —89° und 
bei dieser Temperatur sollte auch 
das Glycerin spréde werden, doch 
wurden schon bei —75® in ein- 


zelnen Fallen spontane Spriinge im Glycerin, das sich in einer Glas- 


rohre befand, beobachtet. 


Die Kernzahl des Glycerins in Abhingigkeit von der Temperatur 


ist in Fig. 8 wiedergegeben. 


Die Réhrehen, welche mit demselben 


Priparat gefiillt waren, wurden 20 Minuten auf die in Fig. 3 ange- 
gebenen Temperaturen abgekiihlt und darauf zur Entwicklung der 
Kristallisationszentren auf 0° erwirmt. Bei dieser Temperatur konnte 
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nach etwa 10 Minuten die Zihlung der entstandenen Sphirolite vor- 
cenommen werden. Die Anzahl der Kerne pro Kubikzentimeter ist 
in den drei Réhrehen recht verschieden. Diese Verschiedenheit kann 
durch einen verschiedenen Wassergehalt bedingt sein, da beim Fiillen 
derselben verschieden groBe Mengen Wasser vom Glycerin angezogen 
werden. 

Das Glycerin war zweimal im Vakuum destilliert, wobei je ein 
Viertel 1m Vor- und Nachlauf blieben. Die mittlere Fraktion ging 
zwischen 165 und 170° bei 9 mm Hg-Druck iiber. Der Schmelzpunkt 
war 19,5°, waihrend der héchste bisher gefundene Schmelzpunkt zu 
20° angegeben wird. Das zur Bestimmung der Kernzahl verwandte 
Glycerin hatte etwa 8 Tage unter trockenem Petrolither gestanden. 
Wenn das Priparat nicht unter Petrolither gestanden hatte, so wurden 
auch nach stundenlanger Unterkiihlung auf — 63° keine Kerne in 
demselben gefunden. 

Das Maximum der Kernzahl ist sehr ausgepragt und liegt zwischen 
—60 und —62° und zwar hingt die Lage des Maximums, wie auch 
friiher!) gefunden war, von der absoluten Zahl der Kerne nicht al. 

Zur Bestimmung der Temperatur des zweiten Schmelzpunktes 
wire in analoger Weise zu verfahren, wie bei Kristallen, die sich 
iiberhitzen lassen.*) 

Wenn man die Kristalle des Glycerins in méglichst fein verteiltem 
Zustande, also mit méglichst groBer Oberfliiche, in einem Dilato- 
metergefiB erzeugt, so kann man durch die Volumenverkleinerung 
der Dilatometerfillung die K. G. zu noch tieferen Temperaturen ver- 
folgen, als durch Messung der linearen Verschiebungsgeschwindigkei! 
der Grenze zwischen den Kristallen und der Schmelze. Denn es gilt 
die Proportion 

K.G. 1, I. ly 
K.G.7, F-lz, 


wo F die Oberfliche der Glycerinkristalle und / die Skalenteile ain 
Dilatometer bezeichnen, um welche der Meniskus im Dilatometerrolir 
in gleichen Zeiten sinkt. 

Bei —50,2° wurde |, zu 17,7 Skalenteilen in 0,5 Stunden und 
ber —61,3° Ll, zu weniger als 0,5 Skalenteilen in derselben Zeit ge- 
funden. Bei —50,2° ergibt sich durch Extrapolation die KG. zu 


1) G. TamMann, Z. phys. Chem. 25 (i898), 453. 
*) G. TAMMANN, Aggregatzustinde §. 279. 
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0,001 mm pro Minute, dementsprechend ist die KG. bei —61,3° kleiner 
als 0.000025 mm pro Minute und man mite, um bei —61° einen 
Wert fir die KG. mit dem Dilatometer zu finden, der auBerhalb der 
Fehlergrenzen hegt, wenigstens 5 Stunden die Temperatur bei —60° 
auf —0,1° halten. Die bei dieser Temperatur unvermeidlichen Schwan- 
kungen konnen allerdings durch Messung der Meniskendifferenzen auf 
der Skala des Dilatometers mit Kristallen und eines ihm gleichen 
ohne Kristalle zum Teil eliminiert werden. Immerhin steht man vor 
sehr groben Schwierigkeiten bei der Messung von sehr kleinen Werten 
der K.G. Diese kénnten in gewissen Fallen durch Zusatz von Bei- 
mengungen behoben werden, da solche Zusitze den ersten Schmelz- 
punkt erniedrigen und den zweiten erhéhen. 


Géttingen, Physikalisch-Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXII") 
Das System Vanadinpentoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Htrrie und AnpreEaAs KONIG 
Mit 4 Figuren im Text 


|. Darstellung der untersuchten Praparate 

Priparat A, [XXXII]: 15 g NH,VO, (Merck) wurden bei 0° in 7 Litern 
Wasser gelést und bei Zimmertemperatur mit 20em* konz. HNO, (/) = 1,4) 
versetzt; hierbei geht die gelbe Farbe der Lésung in orange iiber. Diese Fliissig- 
keit, welche sich in vollkommener Ruhe in einer allseitig abgeschlossenen 
\0-Literflasche befand, zeigte etwa nach 10 Tagen an den rauhen Stellen des 
Bodens einen Niederschlag, der sich in den nachfolgenden 18 Tagen standig ver- 
mehrte und nach dieser Zeit in nennenswerter Menge vorlag. Nun wurde diese 
Abscheidung 10mal mit je 7 Liter Wasser dekantiert, dann auf ein ZsIGMONDY- 
sches Membranfilter filtriert und an der Luft getrocknet. Die Farbe des so ge- 
wonnenen Praparates war 4 pl (schokoladebraun), die Zusammensetzung war 
V,0,:2,05H,O, wobei die Abwesenheit von NH,, HNO, und CO, festgestellt 
wurde. 

Praparat A, [XXXII] ist entstanden, indem das Praparat A, [XXXIJ} 
bei Zimmertemperatur in einem allseitig geschlossenen GefaB 120 Tage unter 
Wasser lag. Eine Anderung der Farbe (4 pl) wurde hierbei nicht beobachtet; di: 
Zusammensetzung des lufttrockenen Praparates war V,O, -3,34H,0. 

Praparat A, [XXXII] ist entstanden, indem das Priparat A, |X XXII] 
mit einem groBen Uberschu8 von Wasser in einem allseitig geschlossenen Clas 
rohr bei Zimmertemperatur wihrend 50 Stunden ununterbrochen heftig ge- 
schiittelt wurde. Die Farbe der festen Phase ging bei dieser Behandlung in 
3 ni (griinstichiges Braun) tiber. Die Zusammensetzung des lufttrockenen Prapa 
rates war V,O,- 1,44H,0. 

Praparat A, |XXXII] ist entstanden, indem das Priparat 4, |XX XII} 
mit viel iiberschiissigem Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 
dieses waihrend 40 Stunden auf 100° erhitzt wurde. Nach der Filtration (Zsig- 
mondyfilter) und dreistiindigem Trocknen an der Luft zeigte dieses Priparat 
die Farbe 3 pi (dunkles griinstichiges Braun) und die Zusammensetzung 
V,0,;° 1,75 H,0. 

Praparat A, |X XXII] ist entstanden, indem das Praparat A, {XXXII} mit 
viel iiberschiissigem Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen wurde und dieses 
wahrend 10 Stunden auf 200° erhitzt wurde. Die Farbe ist nach dieser Be- 


') XXXI., G. F. Hiérria u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 
225; XVIII, G. F. Hirria u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem, 191 (1930), 161. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 6 
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handlung 3 pl bis 4 pl (dunkelbraun, griinstichig) und zeigt geringe Mengen 
einer blauen Phase (offenbar V,O,). Die Zusammensetzung ist V,O,-°1,18H,0. 

Priparat 2B {XXXII} wurde in der gleichen Weise wie das Praparat 
A,{XXXI1J hergestellt, nur daB hier die mit HNO, versetzte waBrige (NH,)V0,. 
Lisung nicht in Ruhe lagerte, sondern taglich 6fters stark umgeschiittelt und 
die Wandungen der Flasche gerieben wurden. Die Ausscheidung beginnt hier 
schon am 4. Tage und nach weiteren 14 Tagen hat sich eine gréBere Menge ab- 
veschieden. Hierauf wurde mit dem Niederschlag in der gleichen Weise wie bei 
Praparat A, [XXXII] verfahren. Die Farbe ist 4la (gelb-orange), die Zu- 
sammensetzung V,O;- 1,04H,O. 

Praparat C, [XXXII]: 20g NH,VO, wurden bei etwa 70°C in 1 Liter 
Wasser gelést. Bei dieser Temperatur erfolgt die Lésung am _ vollstandigsten, 
wahrend ein langes Kochen bereits zur Abscheidung von hydrolysierten Produkten 
fiihrt. Nach vollstandiger Auflésung wurde zum Sieden erhitzt, 24 cm?* einer 
konz. HNO, (/) = 1,4) unter standigem Umschwenken in einem Gusse zugesetzt 
und 2 Stunden gekocht, indem die dabei verdampfende Fliissigkeit durch wieder- 
holte Zugabe von Wasser ersetzt wurde. Hierauf wurde der Niederschlag 10mal 
mit je 5 Liter Wasser dekantiert und auf ein ZsiGmMonpy’sches Filter filtriert 
und an der Luft getrocknet. Farbe: 7 pl (braunviolett)> Zusammensetzung: 
V0, + 1,83 H,0. 

Priparat C, |X XXII] ist entstanden, indem das Praparat C, [XXXII] 
mit einem groBen Uberschu8 an Wasser in einem allseitig geschlossenen Glas- 
rohr bei Zimmertemperatur wahrend 50 Stunden ununterbrochen heftig ge- 
schiittelt wurde. Das lufttrockene Praparat hat die Farbe 6 pl (helleres Braun- 
violett) und die Zusammensetzung V,O,- 1,46H,0O. 


Priparat C, [XXXII] ist entstanden, indem das Praparat C, [XXXII] 
mit einem groBen UberschuB an Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 
dieses wihrend 8 Stunden auf 150° erhitzt wurde. Farbe: 6 pl; Zusammen- 
setzung: V,O,- 1,40 H,0. 

Priparat C, [XXXII] ist entstanden, indem das Praparat C, [XXXII] 
mit tiberschiissigem Wasser angeteigt und diese Masse wihrend 50 Stunden mit 
einem Luftdruck von 250 Atmospharen bei Zimmertemperatur belastet wurde. 
Farbe: 6 pl; Zusammensetzung des lufttrockenen Praparates: V,O, - 1,34H,0. 

Praparat ), [XXXII] ist entstanden, indem das Priparat C, [XXXII] so 
lange in 400 cm® einer n/l-NaOH eingetragen wurde, bis sich eben nichts mehr 
aufléste. Zu dieser Losung wurden bei Zimmertemperatur 39 cm® einer konz. 
HNO, ()) = 1,4) zugegeben. Diese Fliissigkeit wurde 7 Tage in Bewegung ge- 
halten, indem ein Luftstrom hindurchgeleitet wurde, ohne daB eine Triibung 
der rotgelb gefirbten Fliissigkeit erfolgt wire. Nun wurde der Versuch unter 
Durchleiten von heiBber Luft fortgesetzt, wobei die Vorwirmung so reguliert 
wurde, daB die Fliissigkeit auf der konstanten Temperatur von 70° gehalten wurde. 
Bei dieser Behandlung entstanden bereits nach 2 Stunden groBe Mengen eines 
flockigen Niederschlages. Dieser Niederschlag wurde 5mal mit je 5 Liter Wasser 
von der Temperatur 70° dekantiert. Als sich dann der Niederschlag nicht mehr 
absetzte, wurde er auf ein Zstemenpy’sches Filter abfiltriert und neuerdings 
in 2 Liter Wasser aufgeschlammt. Dieser letztere Vorgang wurde 4mal wieder- 
holt. Die Farbe des lufttrockenen Praparates war 7 ni (dunkles Braunviolett), 
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die Zusammensetzung V,O,: 1,92 H,O. — Das letzte Waschwasser war frei von 
NO,’, das Praparat selbst zeigte jedoch noch geringe Mengen Na. 

Praparat D, [XXXII] ist entstanden aus dem Praparat ), [XXXII], indem 
dieses 105 Tage bei gewéhnlicher Temperatur eingeschmolzen in einem: Glasrohr 
lagerte. Die Farbe ist unverandert 7 ni, die Zusammensetzung V,O, - 1,69 H,O, 

Praparat E [XXXII] ist entstanden, indem das Priparat C, [XX XI] in 
einem Platintiegel allmahlich bis zum Schmelzen erhitzt wurde und die wieder 
ausgekiihlte Schmelze in gut zerriebenem Zustand 21 Tage bei Zimmertemperatur 
unter Wasser lag. Die Farbe war nach dieser Behandlung 3 ng (dunkles Gelb- 
grin), die Zusammensetzung des lufttrockenen Praparates V,O,-0,4 H,O. 

Praparat F [XXXII] ist praktisch gleich dem Praparat A [XXIX}]') und 
ist durch isobare Ent- und Wiederbewasserung des Priparates C, [XXXII] ent 
standen (vgl. Abschnitt 2). 

Bei der Herstellung der meisten hier beschriebenen Priparate ist das 
Herauswaschen der letzten Anteile NH,NO, sehr langwierig. Selbst wenn im 
Waschwasser dieses Salz analytisch nicht mehr nachweisbar ist, kann der Nieder- 
schlag noch erhebliche Mengen hiervon enthalten. Daher erfolgte die Priifung 
auf die Abwesenheit von NH,NO, im Niederschlag, indem dieser in NaOH auf- 
gelést und nach KyeLtpaut das Destillat dieser Lésung auf NH, gepriift wurde. 
— Das Trocknen der Priparate an der Luft muB stets unter sorgfaltigstem Aus- 
schluB von NH, erfolgen. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 


(Py.o0 = konstant = 10 mm) sind nachfolgend zusammengestellt; zu 
jedem Priparat ist in der oberen Zeile der Wert fiir n (= Mole H,O 
auf 1 Mol V,O,), in der unteren Zeile die Temperatur, bei welcher 
der so charakterisierte Bodenkérper den Wasserdampfdruck von 
10 mm hat, angegeben. 


,. [1,84 1,60 1,40 1,20 0,99 0,83 0,63 0,42 0,28 1. [3,10 
“115,565 19,5 28 43 57 +77 + 113,5 228 300 “27 ) 13 


2.84 259 2.34 2,10 1,85 1,60 1,36 I,11 O,86 O62 O40 O,15 
13,5 13 13 14,55 19 23 35,5 53 74,5 114 229 273 


;.. J 1,19 0,96 0,72 0,48 0,24 4 .f1,50 1,25 1,00 0,76 0,52 
“S| 46 67 104 2430275 “s* | 20,5 32 51 77 11s 
0,28 _ {.- 0,99 0,79 0,60 0,43 0,23 _ RB: O87 0,69 0,52 0.35 
260 “8* 144.5 63 £91 189,5 262 "1258 257 259 74,5 
O19 ao , f1,60 1,87 1,14 0,91 0,68 0,47 0,22 7, f1,23 0,99 
275 1° | 26 37 52 66 83 116-230 2" | 50,5 67 
0,74 0,52 0,30 0,06 | (.. 115 O,91 0,67 0,42 O,15 c.f i,l4 
87 154 2730 (275 144 61 83,5 123 272,5 | 58,5 


0.93 0,72 0,52 0,30 0,09 _f 1,69 1,44 1,19 0,96 0,73 O48 


73 925 168 255 275 ~ 1')92 27 41 «61. 85 92 
0.24 O11 Da: 149 1,29 41,10 O91 O,70 O,51 O82 O,12 
114. 202 #£~“2" } 265 34 48 63 80,5 90 93,5 125,5 





1) XXITX., G. F. Hirrie u. K. Torscuer, Kolloidchem. Beihefte zur Zeit 
im Druck befindlich. 
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0.27 O17 0,03 1,40 1,17 0,95 


BE: 89 63.5 188 F (Entwasserung von C,): 37 51 64 

0.73 O51 — {0,55 0,85 1,04 1,26 1,45 —s 

3] 114 (Wiederaufbau): 82 64 50 37 97 (Wieder- 
24 861,02 0,79 0,58 

abbau) 375 52 66 82 


Diese Ergebnisse sind in den Figuren 1 bis 8 graphisch dar- 
gestellt. 
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Die so dargestellten Priiparate und die Bezeichnungsart der 
experimentell bestimmten Punkte ist die folgende: In der Fig. 1: 
A, @, Ag X, Ag O (strichpunktiert verbunden), 4, A (gestrichelt ver- 
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bunden), 4; -O-; in der Fig. 2: 4,@, B-O-, D, O, Dg x (gestrichelt 
verbunden), E A; in der Fig. 8: A, @, C, O, C2-O-, C3 X, Cy A 
(gestrichelt verbunden). 


9° 
— 
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Fig. 3 


Die Einstellung auf einen konstanten Dampfdruck erfolgt im 
allvemeinen verhaltnismaSig sehr rasch; sie dauert héchstens 2 bis 
3 Stunden. Sehr langsam erfolgt die Einstellung lediglich in den 
Teilen der Entwiasserungskurve, welche einen Vertikalabfall zeigen, 
so z. B. bei allen an dem Priparat Bb bestimmten Punkten; hier dauert 
die Kinstellung auf einen konstanten Druck 8 bis 10 Tage. In den 
Teilen der Entwasserungskurve, die einer kontinulerlichen Wasser- 
abgabe entsprechen, ist bis etwa zu den Temperaturen von 100°, 
nachdem die erste Kntwisserung erfolgt ist, vollstandige Reversi- 
hilitaét vorhanden; so z. B. ist bei dem Praparat I (vgl. die voran- 
gehende Zusammenstellung der Wertpaare) die Kurve des ,,Wieder- 
Aufbaues‘*‘ innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit der Kurve 
des ,,Wieder-Abbaues™. 


Werden die Praparate (z. B. bei der Aufnahme von Ent wisserungs- 
kurven) bei héheren Temperaturen als etwa 280° gehalten, so spaltet 
das Priparat deutliche Mengen Sauerstoff ab. So z. B. wies bei der 
letzten Einstellung (bei 300°) des Priparates A, die tiber demselben 
befindliche Wasserdampf-Atmosphire einen Gehalt von 15°/, Sauer- 
stoff auf, die letzte Einstellung von C, zeigte in der Dampfphase 
5°/9, diejenige von C, 5°/, Sauerstoff. Die einzelnen Priparate scheinen 
sich in dieser Beziehung individuell verschieden zu verhalten. 
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3. Die Debyeogramme 
sind in der gewohnten Weise unter Mithilfe von Z. HeRRMANN und Cu. Stonpy 
aufgenommen und in der Fig. 4 graphisch wiedergegeben. 
Verwendet wurde Chromstrahlung. — Durchmesser der Kamera: 77, 6 mm. 


Spannung: 30000 Volt. — Stromstarke: 15 mA. — Belichtungszeit: durch- 
schnittlich 24/, Stunden. — Stabchendicke: 1mm. — In der Fig. 4 bedeutet / 


den Abstand des DurchstoBpunktes des Primarstrahles von dem betreffenden 
Interferenzstreifen. 


, he le 


4 




































































Coll Ne] Bi Gy Ww] Go] dS]/| 

















— 


In der Fig. 4 entspricht Nr. 1 dem Praparat B; es treten hier 
deutliche Interferenzstreifen auf, deren Charakteristik wesentlich 
verschieden ist von den Debyeogrammen aller iibrigen Aufnahmen. — 
Nr. 2 bedeutet eine allgemeine Schwarzung des Films mit keinen 
oder kaum wahrnehmbaren Interferenzen. Diese Charakteristik ist 
den Priparaten A,, Ay, A;, D, und D, eigen. Auch bei den nach- 
folgenden Aufnahmen 8 bis einschlieBlich 7 sind nur schwache und 
unscharfe Interferenzen vorhanden, jedoch ausreichend, um die Lage 
feststellen zu kénnen. Es entspricht hier Nr. 8 dem Priparat As, 
das im Tensieudiometer bis zu der Zusammensetzung V,O,;-0,5 HO 
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entwiissert wurde. — Nr. 4: Urspriingliches Priparat 4, (= V,0,: 
1,44 H,O). — Nr. 5: Urspriingliches Priparat 4,.— Nr. 6: Urspriing- 
liches Praparat C,. — Nr. 7: Ein bis zu der Zusammensetzung 


V,0;°0,22 H,O im Tensieudiometer entwiissertes Priiparat C,. — 
Nr. 8: V,O;, auskristallisiert aus dem SchmelzfluB; es sind hier deut- 
liche scharfe Linien vorhanden. 

Die Aufnahmen Nr. 3 bis einschlieBlich 7 sind in bezug auf die 
Lage der Hauptlinien gleich und zeigen zumindest nahe Beziehungen 
gu dem Debyeogramm Nr. 8. 


4. Auswertung 


Die altere Literatur nennt fiir das V,O, eine gréBere Anzahl 
fester bzw. gelformiger, namentlich auch héherer Hydrate und zu- 
gehoriger Isomeriefille. Da bereits DULLBERG') fiir die durch Fiallung 
von Alkalivanadaten mit Séuren entstandenen Priiparate in Uber- 
einstimmung mit einer Reihe von uns hier mitgeteilten Beob- 
achtungen gefunden hat, da8 ihr Wassergehalt je nach der Art der 
Trocknung kontinuierlich verinderbar ist, eriibrigt sich eine Aus- 
einandersetzung mit der Mehrzahl dieser Ergebnisse. Eine syste- 
matische Untersuchung in unserem Sinne ist auf diesem Gebiete 
bisher nicht erfolgt. 

Hingegen haben die wiBrigen Loésungen der Vanadinsiuren?), 
sowie ihre Sole*®) eingehende Behandlung gefunden, wobei namentlich 
diejenigen Untersuchungen hier interessieren, die sich mit dem Uber- 
gang des Sols in das Gel befassen.‘) Insbesondere sind hier die 
Ergebnisse von G. JANDER u. T’. ApEN5) belangvoll, denen zufolge 
bei dem Anséiuern einer Alkalivanadatlésung der Weg zu immer 
hoher polymerisierten Vanadinséiuren mit einem fallenden Gehalt 
an Konstitutionswasser beschritten wird. Bei einer Wasserstoffionen- 
konzentration [H+] = 10-* diirfte die Bildung des etwa dreifach 

') DULLBERG, Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. 

2) W. Pranptt, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 393; 73 (1912), 223; W. Pranpr. 
u. L. Hess, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 97; A. Rosennem, Z, anorg. Chem. 91 
(1915), 75. 

3) W. Birrz, Nachr. d. K. Ges. d. Wissensch, Géttingen (math.-phys. KI.) 
1906, H. 2, 8.4 u. a. O. 

4) G. Wreener, J. MaGcasantk u. H. Gessner, Koll.-Ztschr. 30, 145; 
G. WreGNER u. C. E, Marswauy, Z. phys. Chem, Abt. A 140, 39; 140, 1; 
W. OsTERMANN, Wissensch. u. Ind. 1, 17; 8. Gaosn u. N. R. Duar, Journ. 
Phys. Chem. 30, 1564; 31, 187, 649; H. Zocuer u. K. Jacopsoun, Koll.-Ztschr. 
41, 220; W. Rernpers u. G. VAN DER Leg, Rec. Trav. Pays-Bas, 47, 193. 

5) G. JanpeER u. T. Aven, Z. phys. Chem. Abt. A 144, 207, 
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aggregierten Polyvanadinsiureanions (entsprechend einer Siure 
H,V.O,9 = V.0;°1,67 H,O) beendet sein. 

Unser Priparat A, zeigt das typische Verhalten eines amorphen 
Kolloides: Bei der isobaren Entwisserung wird das Wasser kon- 
tinuierlich abgegeben und das Debyeogramm zeigt nur eine allgemeine 
Schwirzung, aber keime Interferenzstreifen. Da die Konstanten 
der osmotischen Gleichung etwa in dem Intervall n = 1,25 bis 0.75 
zwar einen kleinen aber gesetzméiBigen Gang zeigen (2,1 bis 2,9), 
diirfte zumindest em Teil der im Gel enthaltenen Wassermolekiile 
bestimmten Y,O;-Molekiilen durch eine Bindung zugeordnet sein. 

Aus diesem Priparat sind die ibrigen A-Praiparate durch Alte- 
rungsvorgiinge entstanden, so A, durch Lagern bei Zimmertemperatur 
in Ruhe, A, durch Schitteln, A, durch lingere Druckerhitzung bei 
miBig hoher und 4, durch kiirzere Druckerhitzung bei hoher Tempe- 
ratur. Bei diesen so gealterten Priparaten nimmt die Fiahigkeit, 
tontgeninterferenzen zu bilden, etwa in der Reihe A,, A,, A;, Ay, A; 
zu, wie auch in der gleichen Reihenfolge die Faihigkeit, das letzte 
halbe Mol Wasser nach Art eines in das Kristallgitter ortsfest ein- 
gebauten, st6chiometrisch gebundenen Wassers abzugeben, zunimmt. 
Hervorzuheben ist, daB hier (und in gleicher Weise auch bei den spater 
zu besprechenden Priparaten, insbesondere Priparat B) die mechani- 
schen Erschiitterungen des GefaiBes die Alterung weitaus mehr be- 
giinstigen, als alle iibrigen die Alterung férdernden Einfliisse. Dies 
scheint uns ein Hinweis fiir die mégliche groBe Bedeutung der Ver- 
iinderung auch der katalytischen Wirksamkeiten von Praiparaten, in- 
folgze dauernder mechanischer Erschiitterungen.?) 

Die analogen Aussagen lassen sich fiir die C-Praiparate vornehmen. 
Die oben charakterisierte Reihung la8t sich hier folgendermaBen an- 
geben: C,, C, (Druckerhitzung) C,, (250 Atm. Druck), C, (mechanische 
Schiittelung). Beachtenswert ist, dab ein ruhig lastender, aber ver- 
hiltnismaiBig hoher Druck hier nahezu die gleiche Wirkung wie ein 
lingeres Schitteln hatte. 

Die bei allen schon einmal entwisserten Priparaten recht weit- 
gehende Reversibilitit der Wasserabgabe fiir dasjenige Wasser, das 
etwa unter 100° ausgetrieben wird, ermédglicht die thermochemische 
Beschreibung der sich hierbei abspielenden Gesamtprozesse. Zer- 
legt man die Kontinuitét dieses Vorgangs in einzelne, hinlinglich 


') Wir haben nach einem_solchen Effekt bei den Eisenoxydkatalysatoren 
in einer friiheren Arbeit vergeblich gesucht: G. F. Htrrie u. A. ZORNER, XVIi., 
Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 190, Versuchsreihe 10. 
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kleine Teilprozesse, so laBt sich z. B. fiir ein bis zu der Zusammen- 
setzung V,O,;:0,75H,O entwissertes Priparat / angeben, dab die 
Wiederaufnahme von ?/, Mol Wasserdampf mit einer Wairmeténuny 
von 3387 [cal] begleitet ist, wihrend die analoge Addition von weiteren 
Vierteln Wasser der Reihenfolge nach mit folgenden Wiarmetonungen 
verbunden ist: 3240, 3100, 2987 | cal]. 

Wenig iibersichtlich ist die Beziehung zwischen den Alterungs- 
vorgingen in diesem ‘Teil der Entwisserungskurve und den vorhin 
betrachteten Alterungserscheinungen. Priiparate, die auch wiahrend 
langerer Zeit ruhig und trocken lagern, zeigen hier iiberhaupt kaum 
merkliche Veriinderungen, so das Priiparat A,. Andere Priiparate 
zeigen waihrend der Alterung bei sonst unverindertem Charakter der 
Bindung eine deutliche Lockerung dieses Wasseranteiles; so das 
Priparat A, und insbesondere A,. Andere Priiparate wieder — und 
gerade diejenigen, welche im unteren Teil ihrer Entwisserungskurve 
die meiste Neigung zur Bildung stéchiometrischer Verbindungen zum 
Ausdruck bringen — zeigen im oberen Teil der Kurve eine geringe, 
aber deuthche Verfestigung der Wasserbindung; so das Priiparat A,, 
iubngens auch C, und (,. 

Die Gesamtheit solcher Beobachtungen macht folgenden Sach- 
verhalt sehr wahrscheinlich: Die jungen Priparate (z. B. B, A,), die 
an sich nur mit geringer Geschwindigkeit altern, kénnen entweder 
in einer Richtung altern, wo ihr Endziel ein wasserfreies oder zu- 
mindest wasserérmeres Vanadinpentoxyd ist, oder sie kénnen sich 
allméhlich in ein knistallisiertes V,O,-H,O umwandeln. 

Kin typisches Beispiel fiir ein Praiparat, das sich auf der ersten 
Linie bewegt, ist das in der Hitze entstandene Priparat C', , das nament- 
lich im Vergleich zu dem in der Kialte entstandenen und daher woh! 
auch sicher jiingeren Priparat A,, eine allgemein gleichmiBige Locke- 
rung der Wasserbindung zeigt. H. Zocner?) hat die Identitit der 
Rontgeninterferenzen von Kindampfriickstéinden von YV,0,-Solen 
mit der des kristallisierten V,O, festgestellt und J. Meyver*) konnte 
durch Koagulation von V,O0,-Solen wasserarme, ja selbst wasser- 
freie Vanadinpentoyxde erhalten. SchlieBlich sei noch darauf hin- 
gewiesen, dali gewisse Alterungsprodukte des Priparates A, (das 
keine Réntgeninterferenzen zeigt), so das Priiparat A, (lig. 4, Nr. 3) 
und das Priparat A, (Nr. 5) deutlich die einem (etwas gedehnten) 
Gitter des V,O,; (Nr. 8) entsprechenden Linien aufweisen, hingegen 


1) H. Zocuer (u. JANCKE), Z. phys. Chem, 98 (1921), 293. 
2) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 321. 
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die Interferenzen des kristallisierten V,0;-H,O (Nr. 1) bestenfalls 
nur andeutungsweise vorhanden sind. 

Kin typisches beispiel fiir ein Praiparat, das dem Endprodukt 
des anderen Alterungsverlaufes (kristallisiertes V,O,-H,O) sicher sehr 
nahe ist, ist das Priparat Bb. Dieses zeigt deutlich die strenge Treppen- 
kurve, entsprechend der Existenz zweier kristallisierter chemischer 
Verbindungen, niémlich V,O,-1H,O und V,O,;-0,5H,O. Da die Zer- 
setzungstemperatur auch des Monohydrates verhiltnismaBig hoch ist, 
kann dieses Ziel nur durch eine Verfestigung eines ganzen Moles H,O 
erreicht werden. Die Entwisserungskurven, betrachtet etwa in der 
Reihenfolge C,, Ay, A;, 4g, Cy, Az und B zeigen die Etappen in dem 
Verlaufe dieses Alterungsvorganges an: Zuerst geht ein halbes Mol 
aus der kolloiden Wasserbindung allmahlich in die Verbindung 
V,0,°0,5H,O iiber, dem sich dann in gleicher Weise ein zweites 
halbes Mol, zwecks Bildung der Verbindung V,O,;-1H,O anschlieBt. 
Dieser letztere Weg scheint namentlich durch hohen Druck (LE 
Cuaretiersches Prinzip) und durch Schiitteln begiinstigt zu 
werden. 

Kin ahnlicher Sachverhalt wie dieser, ist auch bei dem System 
I'e,O0,/H,O festgestellt worden!), indem das frisch gefaillte, amorphe 
Ke,O, ebensowohl einer Alterung gegen Fe,O, (Haimatit), als auch 
einer solechen gegen Fe,O,-H,O (Goethit) fahig ist. Wie auch dort 
| bergangsstufen aus einer Alterungsreihe in eine andere beobachtet 
worden sind, so diirften auch hier die Priparate D, und D, — insofern 
ihr Verhalten nicht etwa durch ihren kleinen Gehalt an Alkali bedingt 
sein sollte — Ubergangsglieder zwischen den beiden verschiedenen 
Alterungsreihen darstellen. 

Kin erhéhtes Interesse beanspruchen die chemischen Verbin- 
dungen V,O,-1H,O und V,O,-0,5H,O, deren Existenz aus den Ent- 
wiisserungskurven gefolgert werden muBte. 

Das Monohydrat V,0;-H,O (= HVO,, Metavanadinsaure) 
ist von uns (unter der Bezeichnung Priparat B) durch Ausscheidung 
aus einem Sol unter gleichzeitigem andauernden Schiitteln gewonnen 
worden; erfolgt bei dem gleichen Sol die Ausscheidung in vollkommener 
Ruhe, so werden amorphe Stoffe erhalten (Priparat A,). Das Mono- 
hydrat V,O,-H,O (= Priiparat 2) zeigt ein charakteristisches Debyeo- 
gramm (Abschn. 3, Fig. 4 Nr. 1); es besitzt also sein eigenes, ins- 


') G. F. Hiérrie u. H. Garsrpe, XIV., Z. anorg. u. allg. Chem, 179 (1929), 
72f.; G. F. Hérrie u. A. Zornek, XVL, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 
191; XXIIL, Z. Elektrochem. 36 (1930), 263. 
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hesondere auch von dem kristallisierten Vanadinpentoxyd verschie- 
denes Kristallgitter; der Kristallisationsvorgang hat hier seinen Ab- 
schlu8 erreicht. Die Zersetzungstemperatur bei dem Wasserdamptf- 
druck von 10 mm wurde sehr gut reproduzierbar bei 258° +-1 ge- 
messen. Dieser thermische Zerfall vollzieht sich unter der Anwesenheit 
gweier streng st6chiometrisch konstituierter, kristallisierter Phasen 
im Bodenkérper. Die hierbei im Abbau erhaltene Phase ist das 
Semihydrat V,0,-0,5H,O (= H,V,0,,). Aus der Entwiisserungs- 
kurve folgt gleichfalls, da8 auch dieses Hydrat kristallisiert sein 
mu. Es wurde auch sonst bei der Entwiisserung einer Reihe 
von Praparaten gefaBt, am schirfsten bei der Entwisserung des 
Priparates A, bis zu einer Zusammensetzung V,0;:0,5H,O. Die 
Zersetzungstemperatur wurde bei dem Wasserdampfdrucke von 10 mm 
bei diesen beiden Priparaten tibereinstimmend bei der Temperatur 
von 275° gemessen. Solange der zum Semihydrat fiihrende Kristalli- 
sationsvorgang nicht abgeschlossen ist, werden etwas tiefere Zer- 
setzungstemperaturen (bis etwa zu 262°) beobachtet. Das Semihydrat 
ist ebenso wie das Monohydrat durch eine scharfe Treppenkurve ge- 
kennzeichnet. Wiahrend aber das Monohydrat ein eigenes, scharfes, 
individuelles Kristallgitter besitzt, ist dem bei dem Semihydrat nicht 
so (vgl. Abschn. 3, Fig. 4, Nr. 3). Es sind in dem Debyeogramm nur 
wenig verschwommene Linien vorhanden, woraus geschlossen werden 
muB, daB das Gitter noch keinen sehr hohen Grad der Ordnung erlangt 
hat. Uberdies zeigen die zwei charakteristischen Linien angeniihert 
die gleiche Lage wie zwei charakteristische Limien des kristallisierten 
V0, (Fig. 4, Nr. 8). Die kleine, aber reelle Abweichung, die das 
Semihydrat hier zeigt, entspricht einer Dehnung des Gitters. Man 
wird also annehmen miissen, daB es sich bei dem Semihydrat um die 
stéchiometrische Einlagerung von Wassermolekiilen in das gedehnte 
und nicht vollstindig geordnete Gitter des kristallisierten Vanadin- 
pentoxyds handelt; es wiire demnach im Sinne der Nomenklatur von 
W. Brirz!) als ein ,,Hydrat zweiter Art’ zu charakterisieren. Die 
bei allen Systemen Metalloxyd/Wasser bisher immer beobachteten 
Fahigkeiten zur Bildung von ,,Hydro-Oxyden‘'*) kénnen als Vorstufen 
hierzu angesehen werden. 

Die Entscheidung der Frage, ob z. Bb. beim Vanadinpentoxyd, 


1) W. Birtz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 306. 

2) Vgl. z. B. G. F. Htrria u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 
264—265. ,,Es ist eine allgemeine Eigenschaft der Oxyde, in ihrem Gitter nach 
Art der Hydrohimatite wechselnde Mengen Wasser beherbergen zu kénnen.** 
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das bei Zimmertemperatur mit Wasser iiberschichtet steht, der letzte 
stabile Zustand das kristallisierte V,O,; neben fléssigem Wasser oder 
das kristallisierte V,O,-H,O neben Wasser ist, kann auf Grund der 
Ergebnisse dieser Arbeiten nicht gefallt werden. Sicher ist, daB das 
kristallisierte V,O, unter diesen Umstanden etwas Wasser in seinem 
Gitter, mindestens 0,3 Mol Wasser aufnimmt (Praparat FL, Fig. 2). 
Ferner muB bei der Beurteilung dieser Frage auch beriicksichtigt 
werden, daB auch das wasserfreie V,O; sehr hartnickig an dem 
amorphen Zustand festhalt, so z. B. zeigt ein selbst bis zur Zusammen- 
setzung V,0,-0,22H,O entwissertes Praparat C, die Interferenzen 
eines kristallisierten Oxyds nur sehr schwach und verbreitert mit 
den fiir eine Gitterdehnung charakteristischen Verschiebungen (Fig. 4, 
Nr. 7). Anderseits ist aber der Energieunterschied zwischen amorphen 
und kristallisierten V,O, sehr grof.') 

Sollte auch bei dem System V,O,/H,O, der schon friher fiir das 
System Fe,O0,/H,O in dieser Beziehung angenommene Sachverhalt 
zu Recht bestehen (Htrria und Zérner, |. e., Hiirria und Garsippr, 
l. ¢.), so wiirde sich der Gehalt an freer Energie lings folgenden (e- 
filles abwiarts bewegen: 


V,0,-xH,O, kolloid amorph —-»> V,O,, krist. + xH,O flissig > 
V.0;:1H,O, krist. + (x —1)H,0 fliissig. 


') Vul. GmMetins Handbuch, 7. Aufl., Bd. III, Abtlg. 2 (1908), 5. 85. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1930. 
gang 








G. F. Hiittig und A. Kénig. Das System Niobpentoxyd/ Wasser 93 


Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXIII’) 


Das System Niobpentoxyd/Wasser 
Von Gustav F. Hi'rrig und ANprREAS KOnIG 
Mit 2 Figuren im Text 


1. Darstellung der untersuchten Praparate 


Praparat A,{XX XIII]: Das Ausgangsmaterial zur Herstellung aller im nach- 
folgenden besprochenen Priparate war Niobpentoxyd, das als Verunreinigung 
lediglich 1°/, Ta,O, enthielt.2) Etwa 8 g von diesem Niobpentoxyd wurden mit 
der achtfachen Menge K,CO, gut vermischt und diese Mischung wurde in kleinen 
Anteilen der Reihe nach in einem Platintiegel, zuerst tiber dem Bunsenbrenner 
und die letzten 15 Minuten iiber dem Geblase geschmolzen. Nach dem Erkalten 
wurde die gesamte Schmelze in 1 Liter Wasser unter schwachen Erwarmen gelést 
und von dem unaufgeschlossenen Nb,O, abfiltriert. Der Filterinhalt wurde ge- 
waschen und getrocknet und wieder mit der achtfachen Menge K,CO, aufge- 
schlossen. Die erkaltete Schmelze wurde in 200 cm*® Wasser gelést und von der 
hierbei verbleibenden Triibung abfiltriert. Die zwei Filtrate wurden vereinigt, 
auf etwa 90° erwarmt, mit verdiinnter HCl (1:3) schwach angesiuert und der 
UberschuB der Saure mit verdiinntem Ammoniak neutralisiert. Auf diese Weise 
erhalt man einen schénen grobflockigen Niederschlag. Der Niederschlag wurde 
zehnmal mit je 5 Liter einer warmen 0,1°/,igen Essigsaure dekantiert, bis der 
Abdampfriickstand von 1 cm* Waschwasser nicht mehr wagbar war. Hierauf 
wurde der Niederschlag auf ein Zstamonpy’sches Membranfilter abfiltriert und 
zur Trockne abgesaugt. 

Eine so hergestellte Niobséure enthalt stets noch etwas Alkali. Um dieses 
letztere zu entfernen, wurde der Niederschlag in 15°/,iger H,SO,, welcher H,O, 
zugesetzt war, bei 70° (nicht héher!) aufgelést. AuBerdem mu man dafiir sorgen, 
daB die so behandelte Niobsaure nicht alter als 24 Stunden ist, da ansonsten ihre 
Fahigkeit, in Lésung zu gehen, stark herabgemindert ist. Bei dieser Behandlung 
geht die Niobsiure als gelbe Perniobsdéure in Lésung. In diese Lésung wurde 
nun ein Gasstrom von SO, eingeleitet, wobei gleichzeitig, zwecks Ausygleiches der 


1) XXXII, G. F. Hiirria u. A. KOnic, Das System V,O0,/H,O, die voran- 
gehende Abhandlung. 

2) Fiir die Uberlassung dieses Niobpraparates sowie eines Tantalpriparates, 
welches die Grundlage fiir die nachfolgende Mitteilung bildet und fiir zahlreiche 
wertvolle Hinweise tiber die Verarbeitung dieser Materialien sind wir Herrn 
Dr. B. FeTKENHEVER, Berlin-Siemensstadt, zu groBbem Danke verpflichtet. 
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hohen Reaktionswarmen, mit Eis gekihlt wurde; eine gesteigerte Temperaty; 
wiirde die Hydrolyse der Niobsiure begiinstigen. Nachdem das SO, das iiber- 
schiissige H,O, und die Perniobséure zerstért hatte (Entfarbung der Lésung) und 
ein UberschuB von SO, bemerkbar wurde, wurde der gréBte Teil der in der Lésuny 
befindlichen H,SO, bei 0° mit konz. Ammoniak abgestumpft und hierauf die Niob- 
siure mit einer 2 n-wiBrigen NH,-Lésung tropfenweise gefallt, bis die Flissigkeit 
vanz schwach nach NH, roch. Der Niederschlag wurde fiinfmal mit je 5 Litern 
einer wiBrigen 0,1°/,igen NH,-Lésung dekantiert und als sich dann der Nieder- 
schlag nicht mehr absetzte, auf ein ZsIGMOoNDyY’sches Filter filtriert und auf diesem 
bis zum Verschwinden der SO,’-Reaktion im Waschwasser gewaschen. Hierauf 
wurde noch weitere zehnmal gewaschen, zur Trockne abgesaugt und im Vakuum- 
exsikkator iiber festem Atznatron getrocknet. — Zusammensetzung des Praparates: 
Nb, O, 6,89 H,O. 

Dieses Priparat enthalt 0,3°/, H,SO,, bezogen auf das wasserfreie Oxyd; 
dieser Gehalt ist fiir unsere Untersuchungen belanglos und erheblich geringer als 
auf Grund der Literaturangaben itiber den H,SO,-Gehalt der aus schwefelsauren 
Losungen gewonnenen Praparate angenommen werden miiBte. Die Bestimmung 
des H,SO,-Gehaltes wurde vorgenommen, indem die Einwage in einem Platin- 
tiegel mit der achtfachen Menge K,CO, vermischt und mit einer reinen */, cm 
hohen Schichte K,CO, zugedeckt wurde. Hierauf wurde geschmolzen, indem 
die Temperatur sehr langsam gesteigert wurde, wobei die letzten Minuten itiber 
dem Geblise erhitzt wurde. Nun lieB man die vollkommen klare Schmelze er- 
kalten, léste sie in warmem Wasser auf und versetzte sie bei etwa 90° tropfenweise 
mit verdiinnter HCl, bis zur schwachsauren Reaktion. Hierauf wurde mit ver- 
diinntem NH, neutralisiert, kurz aufgekocht (langeres Kochen macht den Nieder- 
schlag schleimig), filtriert, gewaschen und im Filtrat wie tblich das SO”, 
bestimmt. 

Das Priparat enthilt praktisch kein NH, wie nach einer in der voran- 
gehenden Abhandlung (Abschn. 1, letzter Absatz) angegebenen Methode fest- 
yvestellt wurde. 

Priparat A,{X XXIII] ist das Praparat A,{[XXXIII], das im Zustande 
eines etwas fortgeschrittenen Trocknungsgrades wahrend 90 Tage in einem Glas- 
rohr eingeschmolzen lagerte. Zusammensetzung: Nb,O,-6,80H,0O. 

Praparat A, [XX XIII] ist das Praparat A,[{[XXXIIT], das wihrend 90 Tage 
in einem allseitig geschlossenen Raume unter Wasser lagerte und dann in einem 
mit festem Atznatron beschickten Vakuumexsikkator bis zur Zusammensetzung 
Nb,O,°5,62 H,O alterte. 

Priparat A, [X XXIII}: Das Praparat A, [XXXII] wurde mit viel tiber- 
schiissigem Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen und dieses wahrend 
6 Stunden auf 150° erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und iiber festem 
Atznatron getrocknet, wobei er die Zusammensetzung Nb,O,-3,37H,O an- 
nahm. 

Priparat B [XXXITIT}: Das Praparat A, [XXXIII] wurde itiber dem 
Bunsenbrenner 1 Stunde lang gegliiht, nach dem Erkalten mit Wasser versetzt 
und lagerte in diesem Zustande 28 Tage. Hierauf wurde es an der Luft ge- 
trocknet, wobei es die Zusammensetzung Nb,O,-0,25H,O annahm. 

Priparat C {[XXXIIT]} ist durch isobare Ent- und Wiederbewasserung 
des Priparates A, [XXXIIT] entstanden. 
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2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Py.o = konstant = 10 mm). 


Das Priparat A, ist durch folgende n/t-Wertpaare gekennzeichnet: 
n 6,59 6,29 6,00 5,73 5,43 56,13 4,83 4,53 4,19 3,88 3,57 
t 21 21 22 24 26 29 30,5 34,5 37,5 42,5 46,5 
3,25 2,96 2,64 2,32 1,99 1,67 1,36 1,08 0,78 0,48 0,18 
52,5 64 71.5 86 100.5 123.5 154 190 §=250 =) 6350 500 
Innerhalb der Fehlergrenzen verlaufen in der gleichen Weise die Ent- 
wiisserungskurven der Praiparate 4, und A,. Hierbei zeigt A, eher 
eine geringfiigige Lockerung, A, eher eine geringfiigige Verfestigung 
in der Wasserbindung an. 
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Fig. | 


In der Fig. 1 sind die Ergebnisse an siimtlichen Priparaten in 
der tiblichen Weise graphisch dargestellt. Die Bezeichnungsart der 
experimentell bestimmten Punkte ist daselbst die folgende: A, @, 
A, X,AzA (gestrichelt), 4,0, BO (strichpunktiert), C Abbau ©-, 


(’ Wiederaufbau -O-, Wiederabbau O. 


Die fiir das Priiparat C gemessenen Wertpaare sind die folgenden: 
Der bei der Herstellung des Priparates vorgenommene Abbau: 
Identisch mit der obigen Entwiisserungskurve des Priiparates A,, wo- 
bei die Entwisserung nur bis zur Zusammensetzung Nb,O,- 1,67 H,O 
gefuhrt wurde. Der nachfolgende 


Wieder- {n = 1,80 2,01 2,41 2,92 3,40 | Wieder- {3,10 2,80 2,18 1,89 
aufbau: |¢ = 95 73 46 29 20 | abbau: |26 32 60 85 
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Die Dauer der Einstellang auf einen konstanten Wasserdampf- 
druck betrigt bei allen Praparaten etwa 3 bis 4 Stunden, nur bei dem 
Priparat A, oberhalb 200° etwa 6 Stunden. 

Nihert sich die Entwiisserung ungefihr einer Zusammensetzung 
Nb,O,:0,2H,O (dies war bei unseren Priparaten bei etwa 470° der 
Fall), so geht die bis dahin weibe Farbe in eine hellgraue iiber. Bei 
dem Glihen an der Luft kehrt aber die urspriingliche weiBe Farbe 
wieder. Es kann vermutet werden, daB die Graufairbung ihre Ursache 
in geringfiigigen Reduktionen hat. In der tber den Bodenkérpern 
wihrend der Entwiisserungsversuche sich einstellenden Gasphase 
konnte auf direktem gasanalytischen Wege die Anwesenheit von 
Sauerstoff niemals nachgewiesen werden. 


3. Die Debyeogramme 


wurden in der gleichen Weise, wie in der vorangehenden Abhandlung 
mitgeteilt ist (Abschn. 8), aufgenommen. Es wurde jedoch hier nicht 
Chromstrahlung, sondern Kupferstrahlung angewendet und die Be- 
lichtungsdauer betrug hier etwa 3 Stunden. 

Hierbei ergab es sich, da8 die Priparate A,, A, und auch 4A, 
und ebenso auch ein bis zu der Zusammensetzung Nb,O;-0,5H,O im 
Tensieudiometer entwissertes Priparat A, und ein in gleicher Weise 
his zu der Zusammensetzung Nb,O,-0,18 H,O entwissertes Priparat 4, 
auch nicht emmal andeutungsweise Interferenzlinien zeigen, sondern 
nur eime allgemeine Schwarzung des Films hervorrufen. 
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Fig. 2 


Hingegen zeigte ein Niobpentoxyd, das durch einstiindiges Glihen 
des Priparates 4, vor dem Geblise hergestellt war, ein sehr charakte- 
ristisches Debveogramm, das in der tiblichen Weise in der Fig. 2 


graphisch dargestellt 1st. 


4. Auswertung 


Die bisherigen Angaben iiber chemisch zusammengesetzte Niob- 
pentoxydhydrate wie Nb,O,:1,33H,O oder Nb,O,-2,33H,0 stellen 
lediglich die stéchiometrische Umrechnung von Analysenergebnissen 
dar, welche an Priiparaten von willkiirichem Trocknungsgrad er- 








sa a aN dic He ae Ain igh ae 











ia Neste 




















G. F. Hiittig und A. Konig. Das System Niobpentoxyd/ Wasser 97 


halten wurden; schon Maricnac und Roses haben gezeigt, da8 die 
Wasserabgabe aus ihren Niobsiurepriparaten kontinuierlich erfolgt 
und auch wir konnten das gleiche fiir die tiberwiegende Mehrzah! 
unserer Priparate nachweisen. Sind also kaum Diskontinuititen in 
den Entwisserungskurven vorhanden und fallt damit diese Grand- 
lage zur Beurteilung der stéchiometrischen Zusammensetzung, 80 ist 
es um so wichtiger, daB G. JaNpER") bei dem Studium der Uberginge 
von der Lésung tiber das Sol zum Gel und dem Studium der Hysteresis- 
erscheinungen bei der Ent- und Wiederbewisserung der Gele zu der 
Annahme gelangte, da bei der Niobséiure (in Analogie zur Tantal- 
siure) eine Pentaniobsiiure HJNb,O,.¢] = Nb.O;-1,40H,O die gel- 
aufbauende Grundsubstanz darstellt. 

Von den durch Fallung entstandenen Priparaten ist das Priparat 
A,(XXXIII] fraglos das jiingste. Es ist in dieser Beziehung und 
iibereinstimmend damit in bezug auf seine wesentlichste qualitative 
Charakteristik in Analogie zu setzen mit unserem Praparat 4,|XXXI1| 
des Systems V,O;/H,O; es ist sowohl seinem Debyeogramm als auch 
seiner Entwaésserungskurve nach ein typisches amorphes Kolloid. Dal 
aber zumindest ein Anteil des Wassers in dem Gel chemisch gebunden 
sein muB, glauben wir — in prinzipieller Ubereinstimmung mit Janper 
— aus der Ungiiltigkeit des einfachen osmotischen Gesetzes folgern 
zu miissen; die k- Werte der Gleichung k/n = In (p,/p)*) haben nimlich 
bei der Entwasserung des Priparats 4,| XX XILI| von Nb,O,-4,83 H,O 
bis Nb,O;-1,08H,O einen regelmaéBigen Gang, der sich von etwa 
k = 6,2 bis k = 13,0 bewegt. Bringt man jedoch von n den einer 
konstanten chemischen Bindung entsprechenden Betrag von 1,40 in 
Abzug, so laBt sich die Entwisserungskurve in dem grofen, hier 
zustandigen Intervall von etwa n = 5 bis nahezu m = 1,4 innerhalb 
der Fehlergrenzen durch die Gleichung 4,9/(n —1,40) = In (p5/p)*) 
wiedergeben. Man kann sich also auch aus unseren Ergebnissen die 
JANDER’sche Annahme glaubhaft machen. Hierbei sei daran erinnert, 
daB es in manchen Fallen Gebiete gibt, wo sich die Giiltigkeitsbereiche 
der osmotischen und der kapillaren Gleichungen iiberschneiden.‘) Bei 


1) G. JANDER, Z. angew. Chem. 41 (1928), 202; von JANDER u. ADEN ist 
eine ausfiihrliche Mitteilung angekiindigt. 

2) Oxydhydrate VI: G. F. Hirrie, Fortschr. d. Chem, Phys. u. phys. Chem. 
18 (1924), 17. 

*) Beziiglich dieser Gleichung vgl. Oxydhydrate XIV: G. F. Hirric und 
H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 62, Gleichung (III). 

*) Vgl. hierzu A. Smon u. E. THaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 12. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 193. 7 
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der Entwisserung unterhalb der Zusammensetzung Nb,O,-1,4 H,0 
liegen keinesfalls mehr einfache GesetzmaBigkeiten vor. 

Sieht man von der Anwendung jeder hypothetischen Vorstellung 
ab, so bleibt die Tatsache bestehen, da8 wir hier eine ein typisches 
amorphes Kolloid kennzeichnende Entwiasserungskurve vor uns haben, 
deren Zersetzungstemperaturen vergleichsweise viel héher liegen als 
bei simtlchen bisher untersuchten Systemen — einschlieBlich das 
System V,O,/H,O und Ta,O0;/H,O. Im Zusammenhang damit erhilt 
man nach unseren Herstellungsvorschriften Praiparate von relativ 
hohem Wassergehalt. An diesem Praparat andern sich die Festigkeiten 
in der Wasserbindung praktisch gar nicht, wenn es monatelang trocken 
(Priparat 4,|XXXII1)) oder unter Wasser (Priparat A, {XX XIIT)) 
lagert. 

Wiederholt man mehreremal die Entwisserung (bis etwa Nb,O- 
-1,7H,O bei etwa 125°) und die Wiederbewisserung, so zeigt lediglich 
die erste Entwisserungskurve einen abweichenden Verlauf, wihrend 
alle nachfolgenden Kurven einen identischen Verlauf aufweisen. 
Ahnliche Beobachtungen wurden innerhalb des Systems V,0,/H,O vor- 
genommen (Priparat /{XXXII}), nur daB dort die Unterschiede 
zwischen der ersten und allen nachfolgenden Beobachtungen nicht so 
gro waren. 

Legt man die erste Entwisserungskurve den Berechnungen zu- 
erunde und denkt man sich die Kontinuitaét der Wasseraufnahme in 
Teilprozesse zerlegt, die unter Aufnahme von je '/, Mol H,O verlaufen, 
so werden bei stufenweiser Addition von 1/, Molen Wasserdampf an den 
Bodenkérper Nb,O,-1,75H,O der Reihe nach folgende Warme- 
ténungen frei: 3840, 3717, 3605, 3512, 3422, 3348, 3278 [cal], also 
imsgesamt bei dem Aufbau von Nb,O,;-0,75H,O bis Nb,O;-3,5H,O, 
24722 {cal|. Legt man die spateren, beliebig oft wiederholbaren Ent- 
wiisserungskurven zugrunde, so sind die entsprechenden Zahlen die 
folgenden: 8635, 8417, 8252, 8178, 3095, 3024, 2988 [cal], also ins- 
gesamt 22584 | cal]. 

Gegeniiber diesen amorphen Zustinden, die trotz ihrer unzweifel- 
haften Instabilitat eine ungewohnlich lange Bestandigkeit zeigen und 
auch die Wasseraufnahme und Abgabe ohne nennenswerte Anderungen 
in der Gesamtentropie vollziehen, vermag die Druckerhitzung durch- 
greifende Alterungsvorgiinge auszulésen (Priparat A,| XX XIII}). Hier- 
bei wird das gesamte Wasserin bezug auf die Festigkeit seiner Bindung 
gelockert und etwa 4/, Mol deutlich einer geordneten chemischen Bin- 
dungsart nihergefiihrt. Dies folgt ebenso deutlich aus der Anniherung 
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der Entwisserungskurve an eine Treppenkurve, wie auch aus der Ver- 
langsamung der Einstellungszeiten in diesen Gebieten; hingegen 
konnten Réntgeninterferenzen auch hier noch nicht beobachtet 


werden. 

Bei der Kennzeichnung des Systems V,O;/H,O wurde dargelegt, 
daB dort zwei prinzipiell verschiedene Alterungswege beschritten 
werden kénnen. Es ist sehr wahrscheinlich, dai auch hier in der 
gleichen Weise die folgenden zwei Grenzfille realisierbar sind: 

Nb,O;-x H,O (amorph) —-> Nb,O,;-nH,O (kristallisiert), wobei 
n =1 oder 0,5 sein dirfte + (x — n)H,O (fliissig) und der andere 
Grenzfall Nb,O;-xH,O (amorph) —» Nb,O; (kristallisiert) +- x H,O 
(fliissig). Indessen sind hier die von uns vorgenommenen priparativen 
Abwandlungen nicht ausreichend, um ohne Stiitzung auf eine Analogie 
zum System V,O;/H,O einen solchen Sachverhalt begriinden zu kénnen. 
Man wird aber wohl unser Praiparat 4,{X XXIII] in Parallele setzen 
kénnen mit den Préparaten D, [XXXII] und D,| XXXII] des System 
V,0;/H.O, von deren Alterung wir aussagten, daB sie sich auf einer 
mittleren, zwischen den beiden charakterisierten Grenzfillen legenden 
Linie bewege. 

Die ausgeprigte Neigung, in amorphen Zustainden zu verweilen, 
ist auch den bereits weitgehend entwisserten Praiparaten eigen; so 
zeigte das bis zu einer Zusammensetzung Nb,O,-0,18H,O entwisserte 
Praparat A, keme Rontgeninterferenzen. Nach J. Boum!) ist der 
Ubergang des amorphen in das kristallisierte Nb,O; mit einer grolen 
positiven Wiairmeténung verbunden. 





1) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 217; ahnliche Beobachtungen 
hat bei dem Nb,O; und Ta,O, auch schon Berze.ius gemacht. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXIV’) 
Das System Tantalpentoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Htrtic und ANprgeas KOniG 


Mit 3 Figuren im Text 


!. Darstellung der untersuchten Praparate 


Priparat A,{X XXIV]: Das Ausgangsmaterial zur Herstellung aller in dieser 
Mitteilung beschriebenen Praparate war Tantalpentoxyd ,,ex metallico“ (Siemens 
& Halske AG., Berlin). 15 g dieses Materials wurden in der gleichen Weise zuerst 
in K,CO, aufgeschlossen und auf dem Wege iiber eine Lésung von H,SO, und H,0, 
von dem anhaftenden Alkali befreit, wie dies in allen Einzelheiten in der voran- 
gehenden Mitteilung im Abschnitt 1 bei dem Praparat A,[XXXIIT] beschrieben 
ist. Das Endprodukt hatte sich im Vakuumexsikkator tiber festem Atznatron 
auf die Zusammensetzung Ta,O,-4,04 H,O eingestellt und enthielt als Verunreini- 
gung lediglich 0,21°/, H,SO,, bezogen auf wasserfreies Oxyd. 

Priparat A,{X XXIV] ist aus dem Praparat A,[X XXIV] entstanden, indem 
dieses wihrend 60 Tagen bei Zimmertemperatur unter Wasser lagerte und dann 
im Vakuumexsikkator tiber festem Atznatron getrocknet wurde, wobei es die Zu- 
sammensetzung Ta,0,-3,50H,O annahm. 

Priparat A,{X XXIV] ist aus dem Praparat A, {XX XIV] entstanden, indem 
ein Teil desselben mit viel iberschiissigem Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen 
und dieses wahrend 6 Stunden auf 150° erwairmt wurde. Nach dem Erkaiten und 
einem zweitagigen Trocknen im Vakuumexsikkator iiber festem Atznatron hatte 
dieses Priparat die Zusammensetzung Ta,O,-2,54 H,O. 

Praparat B{[X XXIV]: Wahrend der Herstellung des Praparates A,{X XXIV] 
gelangt man zu einer Lésung von Pertantalsaure in H,SO, und H,O,. Von dieser 
Lésung wurde ein Teil ?/, Stunde gekocht. Hierbei fiel eine Tantalséure als Boden- 
kérper aus. Diese Tantalsiure lag wahrend 28 Tage unter der 15°/,igen H,SO,. 
Hierauf wurde der Bodenkérper zehnmal mit je 3 Liter einer 0,1°/,igen NH,- 
Lésung dekantiert, auf ein Zsiamonpy’sches Membranfilter filtriert, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber festem Atznatron getrocknet, wobei 
das Priparat die Zusammensetzung Ta,0,;-3,61H,O annahm. AuBerdem enthielt 
es 0,33°/, H,SO,, bezogen auf den Gehalt an wasserfreiem Ta,O,. 

Priparat C {XX XIV] ist entstanden, indem das Praparat A, [XXXIV] iiber 
dem Bunsenbrenner gegliiht und das hierbei entstandene wasserfreie Ta,O, mit 
Wasser iiberschichtet wahrend 28 Tagen bei Zimmertemperatur lagerte. Nach 
dem Trocknen hatte es die Zusammensetzung Ta,O,-0,25H,O angenommen. 


-~ — 
—_ 


') XXXITII., G. F. Hirrie u. A. Konta, Das System Nb,O,/H,O, die voran- 
gehende Abhandlung. 
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Praparat D[|X XXIV] ist durch isobare Ent- und Wiederbewisserung (p 
10 mm) entstanden. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Pu,0 — konstant — 10 mm). 


H,O 


Das Praparat A, ist durch folgende n/t-Wertepaare gekenn- 


zeichnet : 


- $3.80 3,54 3,30 3,04 2,78 2,51 2,26 2,02 1,79 1,51 1,28 
t= 39,5 46 54,5 59,5 65,5 71,5 79,5 88 98 109,5 126.5 


115 0,88 0,64 0,38 0,17 
141 165 209 229,5 352,5 


und das Praparat B durch folgende Wertpaare: 


3,37 3,10 2,85 2,61 2,37 2,13 1,87 1,62 1,39 1,15 0,89 
42 52 61 66 75 84 96 117) =—s «130 148 176 


0,66 0,45 0,22 

204 268 372 
Die zwecks Darstellung des Praparats )) vorgenommene Ent waisserung 
des Priparats 4, ergab die Werte: 


._= 3,80 3,54 3,30 3,04 2,78 2,51 2,26 2,02 1,79 1,51 1,28 
t= 39,5 46 54,5 59,5 65,5 71,5 79,5 8&8 98 109.5 126.5 


worauf die Entwisserung abgebrochen wurde und die darauffolgende 
Bewasserung folgende Werte ergab: 


n= 1,41 1,53 1,63 41,75 1,86 2,00 2,13 
t= 107 87 74 60 48 37 27 


und die nun folgende Wiederentwisserung durch folgende Wertpaare 
gekennzeichnet war: 

n= 1,89 1,66 1,38 

t=44,5 72 112 

In der Fig. 1a und b sind die Ergebnisse an simtlichen Praparaten 
in der iblichen Weise graphisch dargestellt. Die Bezeichnungsart der 
experimentell bestimmten Punkte ist daselbst die folgende: A,@, 
A, X, Az O (gestrichelt), BA, CO, D: erste Entwisserung von 
A, O-, Wiederbewisserung -O-, Wiederentwiisserung ‘O% 

Die Dauer der Druckeinstellung und ihre nahere Charakteristik 
war die gleiche wie bei Nb,O,/H,O. Ebenso wie bei dem System 
Nb,O;/H,O zeigen auch hier die im Tensieudiometer schon recht 
weitgehend entwisserten Priparate eine graue Farbe, die bei nach- 
herigem Glihen des Praparats an der Luft wieder in die reinweiBe 
Farbe tibergeht. 

3. Die Debyeogramme 
sind unter den ganz gleichen Bedingungen hergestellt worden, wie 
die in der vorigen Abhandlung (Abschn. 3) mitgeteilten. Hierbei ergab 
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es sich, dab die Priparate A,, A, und B, ferner das im Tensieudio- 
meter bis zur Zusammensetzung Ta,O,;-0,6H,O und auch bis Ta,0, 
-0,18H,O entwisserte Priparat A, und das in gleicher Weise bis zur 
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Zusammensetzung ‘la,O;-1,0H,O entwisserte Priparat A, iberhaupt 
keine Roéntgeninterferenzen, hingegen eine allgemeine Schwirzung des 
Filmes zeigen. 

Das durch einstiindiges Gliihen tiber den Geblise in wasserfreies 
TasO; tbergefiihrte Praparat A, zeigt hingegen ein aus deutlichen 
scharfen Linmien bestehendes Debyeogramm, wie es in der Fig. 2 
graphisch wiedergegeben ist. 


Md Lia 7 é 3 + Pe) 


Oy 
PN 


— o-% 


ro] 
j 























4. Auswertung 


Isotherme Ent- und Bewiisserungskurven einer bei 0° (=,,Pra- 
parat S,{JanpeEr]“) und einer bei 100° (= ,,Priaparat So. [ JaNDER]“) 
aus einem Alkalitantalat mit HNO, gefillten Tantalsiure sind von 
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(;. Janper und H. Scuutz!) aufgenommen worden. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen — die sich allerdings auf Priparate mit einem 
niedrigeren Wassergehalt als Ta,O;-1,7H,O nicht mehr erstrecken 
fiihren in Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen zu dem Er- 
cebnis, daB der Wassergehalt dieser Tantalsiure sich kontinuierlich 
indert und sich ganz nach der Wasserdampftension der Umgebung 
richtet und daher Anhaltspunkte fiir die Existenz ein oder gar mehrere 
wohldefinierte Hydrate in dem so untersuchten Entwiisserungsgebiet 
auf diesem Wege kaum begonnen werden kénnen. Hingegen kann aus 
den Hysteresiserscheinungen, die etwa in dem Interval! Ta,O,-1,9 bis 
2,5H,O beobachtet wurden, geschlossen werden, daf man es in diesem 
Gebiet mit Kapullaritaétserscheinungen innerhalb volumenbestindiger 
Gele mit verfestigten Gelwinden zu tun hat. Die Ergebnisse, die von 
G. JANDER und H. Scuunz auf dem Wege der isothermen Entwiisse- 
rung (ft = 15° C) gewonnen worden sind, sind auf die isobare Ent- 
wisserung (py,o = 10 mm) umgerechnet?) in Fig. 1 aufgenommen und 
dort durch die Bezeichnung S, und Sj, kenntlich gemacht. In 
ihnlicher Weise wie dies von uns bereits bei der Besprechung des 
Systems Nb,O;/H,O hervorgehonen worden ist, wird auch hier von 
G. JANDER und H. Scuunz’) angenommen, dai der (amorphen) 
Grundsubstanz des Geles eine Zusammensetzung HJ Ta,O,,| = T'a,0,- 
140H,O zukommt. 

Dasjenige, was bei dem System Nb,O,/H,O iiber die prin- 
zipielle Charakteristik seiner Priparate und deren Verkniipfung 
untereinander zu Alterungsreihen gesagt wurde, ist auch auf das 
System T'a,O,/H,O tibertragbar, so daB sich neuerliche Darlegungen 
dariiber eriibrigen. 

Auffallend ist es, da bereits das Priparat A,, das unter den 
A-Praparaten das jiingste ist, in seiner Entwisserungskurve doch 
schon Wendepunkte zeigt, die auf die beginnende Bildung von kristalli- 
sierten chemischen Verbindungen hinweisen, so wie wir es als Alte- 
rungsvorginge bei dem System Nb,O;/H,O beobachten konnten. Das 
Praparat B zeigt jedoch diese Erscheinungen nicht, so daB es gegen- 
uber dem Praparat A, und damit gegeniiber allen von uns dargestellten 
Priparaten als das jiingere angesehen werden muB. 


1) G. JANDER u. H. Scuuuz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 

2) Prinzipien und Hilfstabellen fiir solche Umrechnungen vgl. X XIX: 
G. F. Hirrie u. K. Toiscuer, Kolloidchemische Beihefte zur Zeit im Druck be- 
findliche Tab. 1. 


3) G. Janper u. H. Scuvuuz, Koll.-Ztschr. 36, 109; G. Janper, Z. angew. 
Chem. 41 (1928), 202. 
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Der Verlauf der Entwasserungskurve laBt sich auch bei diesem 

Priparat B nicht durch eine einfache osmotische Gleichung wieder- 
weben. Auch die Beziehung 4,5/(n — 1,40) = In (po/p) gibt den Verlauf 
innerhalb des schmalen Intervalls n = 2 bis n = 3, nur in grober 
Naherung wieder. Hingegen geniigt die Gleichung 5,5/(n — 1,00) 
= In (po/p) allen oberhalb etwa n = 1,8 experimentell bestimmten 
Werten. Man darf vermuten, daB sich auch dieses Praiparat bereits 
in einem Zustande der Umlagerung der Molekiile aus denjenigen 
chemischen Bindungsarten, welche der amorphe Zustand bevor- 
zugt (also etwa ‘l'a,O,-1,40H,O) in die vom kristallisierenden Zustand 
bevorzugten chemischen Bindungsarten (also etwa ‘Tla,O;-1H,O oder 
vielleicht auch Ta,O,-0,5H,O) befindet. 

Legt man der Berechnung der Warmeténungen die Entwisse- 
rungskurve von B zugrunde (die sich wbrigens in bezug auf diese 
Art der Auswertung praktisch kaum unterscheidet von den Ent- 
wisserungskurven der Priparate A, und 4,), so ergeben sich 
bei der gedachten viertelmolweisen Anlagerung von Wasserdampf 
an einen Bodenkérper von der Zusammensetzung Ta,O,:1H,0O 
der Reihe nach folgende differentielle Wiarmeténungen: 4150, 
3957, 3807, 3702, 3620, 3540, 3470, 3410, 3345, 3288, 3210, 
3168 {cal|. Im der gleichen Weise ausgewertet gibt die thermo- 
dynamisch streng reversible Entwiésserungskurve des Praparats D, 
bei der viertelmolweisen Addition von Wasserdampf beginnend, 
bei dem Bodenkérper ‘l'a,O;-1,25H,O die folgende Reihe: 3823, 
3538, 3257, 3068 [cal]. 

Kin 60tagiges Lagern des Priparats 4, unter Wasser (= Pri- 
parat 4,) andert an dem Charakter der Wasserbindung praktisch 
nichts. Hingegen werden wesentliche Verinderungen durch eine 
Druckerhitzung herbeigefiihrt (Praparat A,). Es wird teils eine Locke- 
rung (und zwar des iiber den Gehalt 1 Mol H,O hinausgehenden 
Wassers), teils eine Verfestigung (mit Annaherung gegen eine stéchio- 
metrisch-chemische Bindung von etwa 1 Mol H,O) herbeigefiihrt. Von 
diesem Gesichtspunkte aus interessiert eine altere Angabe von Ross?), 
derzufolge das amorphe glasige Hydrat aus der Luft allmahlich Wasser 
anzieht und bei der nachtraglichen Behandlung mit Wasser deutlich 
kristallinisch wird. 


Bei einer vorsichtigen Entwisserung, wie sie bei unseren Ent- 
wisserungsversuchen gegeben ist, gelangt man zu amorphen Ta,0,. 


~~ 


—_~ 


1) H. Ross, Ann. d. Phys. 74 (1848), 245. 
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Bekannt ist der groBe Unterschied in der Energie zwischen dem 
amorphen und dem kristallisierten Ta,O;.') Beim Lagern des kristalli- 
sierten Ta,O; unter Wasser konnte zwar eine geringfiigige Auf- 
nahme des Wassers beobachtet werden (Priparat C), welche aber 
keiner stéchiometrisch-chemischen Bindungsweise entsprach. Die 
ibnliche Beobachtung wurde bei dem System V,O,/H,O (Priparat F 
XXXII) und dem System Nb,O,/H,O (Praparat B | XXXIIT)) 


vemacht. 


1) G. TamMMann, Ann. d. Phys. [4] 9 (1902), 249; J. Boum, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 149 (1925), 217. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1930, 
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Bildungswarme und Elektroneneigenschaften des Atoms) 


Von R. D. Kiureman 
§ 1. Einleitende Bemerkungen 


Aus verschiedenen Betrachtungen ist in friheren Untersuchungen?) 
abgeleitet worden, da8 das Elektron und das Proton die Eigenschaft 
besitzen, bei ihrer Bewegung Temperaturstrahlung zu absorbieren, die 
als innere Energie aufgespeichert wird und unabhiangig von der Be- 
wegung wieder als Strahlung in den Raum ausgesandt werden kann. 
Wenn die Aufspeicherung der inneren Energie einer Ladung zunimmt, 
so wird im allgemeinen ihr elektrisches Feld geringer. Die Absorption 
der Strahlung hat auch die Wirkung, die Geschwindigkeit der Be- 
wegung zu vermindern. 

Diese Ergebnisse sind benutzt worden, um die Bour’sche Theorie 
des Atoms zu deuten und zu stiitzen. So wurde gezeigt, daB ein 
Elektron auf einer Bonr’schen Bahn allmahlich seine Geschwindigkeit 
vermindert, bis es in eine stationire Lage gelangt, in welcher es nicht 
unter der Wirkung einer Kraft aus dem Kern steht. Wahrend seiner 
Bewegung wird es infolge des Eintretens des Dopplereffektes strahlende 
Energie absorbieren, die als innere Energie des Elektrons aufgespeichert 
wird. Wenn das Elektron aus einer stationiren Lage im eine andere 
von geringerem inneren Energiegehalt itibergeht, wird die Energie- 
differenz unmittelbar als Strahlung in den Raum hinausgeschickt. Im 
Lichte von Bour’s Theorie ist diese Energieénderung 4 u der Be- 


dingung Au=hy (1) 


unterworfen, wo » die Frequenz der ausgesandten Strahlung und /i 
die Puanck’sche Konstante bedeutet. Wenn r, und r, die Radien 
einer éuBeren und inneren Bahn des Elektrons sind, so ist auch nach 
der Bour’schen Theorie die beim Ubergang von der aéuBeren auf dic 
innere Bahn ausgestrahlte Energie 

Ee Ee 

21, mM 21, ' 

‘) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopret-Berlin. 


2) R. D. Kueeman, Phil. Mag. 7 (1929), 493; Nature 124 (1929), 72s; 
Science 70 (1929), 478; 71 (1930), 340; 72 (19380), 224. 
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wo E und e die Ladungen von Kern und Elektron bedeuten. Driickt 
man dies im Sinne der Ergebnisse des Verfassers aus, so findet man, 


da8 das Elektron in den beiden stationéren Lagen auf der duberen 
vey ; Ke Ke 
und der inneren Bahn die inneren Energien u — =— und u—-= 
of ar 
I 2 
besitzt. Demnach wird die Kraft / zwischen den beiden Ladungen e, 
und e,, die sich in einer Entfernung r befinden, gegeben durch 


e,eé 


fr = 


to 


2. Dee,, €,, Uy, Ue, 7); 


r? 1° 


u, und uy bezeichnen die inneren Energien der betreffenden Ladungen. 
Die Kraft # kann augenscheinlich fiir bestimmte Werte von u,, tM 
und r,, entsprechend dem Bour’schen Atom, gleich 0 sein. Diese 


Ergebnisse sollen nun benutzt werden, um die Bildungswirme in Ver- 
bindung mit den Elektroneneigenschaften des Atoms zu betrachten. 


§ 2. Ursprung und Quelle der Bildungswarme 


Im vorhergehenden Abschnitt haben wir gesehen, daB ein be- 
wegtes Elektron strahlende Energie absorbiert. Deswegen werden die 
Elektronen eines Atoms auf Grund der Rotation und der Translations- 
bewegung fortdauernd strahlende Energie aufnehmen. Wenn die 
innere Energie eines Elektrons ausreichend gewachsen ist, begibt es 
sich in eine auBere stationiire Lage, die seiner inneren Energie ent- 
spricht, und welche nach den obigen Ausfiihrungen einem Ausdruck 
der Form u — fe/2r entspricht. Wenn durch eine Stoérung das 
Elektron in seine friihere Lage zuriickkommt, wird der Unterschied 
der inneren Energien, wie friiher auseinandergesetzt, unmittelbar in 
den Raum gestrahlt nach Gleichung (1). Solche Stérung wird gewohn- 
lich durch molekulare ZusammenstéBe hervorgerufen. 

Wenn zwei Atome sich zu einer Molekel vereinigen, mu not- 
wendigerweise in gewissem Umfang eine Umordnung der Elektronen 
in jedem Atom Platz greifen. Die zwei Kerne und die Elektronen 
werden jetzt stationire Lagen in bezug aufeinander einnehmen. Diese 
Umordnung kann begreiflicherweise dazu fiihren, daB einige der Elek- 
tronen in Lagen kommen, die dem Kern niher sind als friiher. Dem- 
nach wird innere Elektronenenergie wihrend des Vorganges in Strah- 
lung verwandelt, oder die chemische Verbindung unter diesen 
Umstéinden ist mit Entwicklung von Wiarme verknipft. 
Eine neu gebildete Molekel wird offenbar schnell den Gleichgewichts- 
zustand erreichen. Wenn andererseits einige Elektronen von jedem 
Atom Lagen einnehmen, die nach dem Vorgang der Vereinigung 
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weiter vom Kern entfernt sind, so findet eine Warmeabsorption 
statt. Diese Lageinderung der Elektronen wird allmahlich er. 
folgen, da sie von einer Zunahme des inneren Energiegehaltes be- 
gleitet wird, der nur aus der umgebenden Strahlung durch die Be- 
wegung der Elektronen erlangt werden kann. 

Es kann natiirlich auch vorkommen, da8 einige der Elektronen 
jedes Atoms waihrend des Verbindungsvorganges Lagen einnehmen, 
die néher am Kern sind, wahrend andere entferntere Lagen erhalten. 
Das Vorzeichen der Bildungswairme wird dann bestimmt durch die 
relativen GréBen der beiden entgegengesetzt gerichteten Wirme- 
tonungen. 

Da bei der Umordnung der Elektronen wahrend des Verbindungs- 
vorganges jedes Elektron von einer stationiren Lage in eine andere 
iibergeht, so wird die ausgesandte Strahlung anfianglich einen be- 
stimmten Charakter besitzen. Diese Strahlung wird natiirlich in ge- 
wissem Umfang durch die umgebenden Atome absorbiert und dann 
wieder als Strahlung ausgesandt werden, aber nicht notwendigerweise 
vollstandig mit denselben Charakter. Demnach kann die bei einer 
chemischen Umwandlung nach auBen tretende Strahlung verwickel- 
teren Charakter haben, als die urspriingliche Strahlung. 

Wenn wihrend einer chemischen Vereinigung Absorption eintritt, 
so kann diese in ahnlicher Weise vorzugsweise einen bestimmten 
Charakter besitzen; denn wir haben gesehen, da8B beim Ubergang 
eines Elektrons von einer iuBeren in eine innere Lage seine Strahlung 
eine bestimmte Frequenz besitzt, die von der Lage des Ursprungsortes 
des Elektrons abhingt. Demnach besitzt in jeder Lage das Elektron 
eine Resonanz, die verschiedenen bestimmten Frequenzen entspricht, 
und daher wird die Verschiebung von Elektronen in auf ere Lagen 
bei der Verbindungsbildung begleitet werden von Absorption einer 
Strahlung bestimmter Frequenz. 

Wenn Gleichgewicht vorhanden ist, oder wenn die Zahl der sich 
in der Sekunde zersetzenden Molekeln der Zahl der gebildeten Molekeln 
gleich ist, werden die Elektroneninderungen beim Verbindungsvorgang 
wahrscheinlich nicht so ausgesprochen sein, als wenn die urspriinglich 
isolierten Bestandteile zusammengebracht werden; denn wahrend des 
Zeitraums zwischen zwei aufeinanderfolgenden Vereinigungen von 
zwei oder mehr Atomen des Gemisches werden sie nicht den Zustand 
erreichen, in dem sie sich befinden, wenn sie vor der Mischung Teile 
der getrennten Komponenten: sind. 

Auf diese Weise scheint ein verstindliches physikalisches Bild 
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yon dem Vorgang der atomistischen und molekularen Vereinigung ge- 
wonnen zu sein sowie auch von der Natur des Ursprungs der Wirme- 
tonungen. Es wird jetzt auch in allgemeiner Weise gezeigt werden, 
daB dies Bild die Tatsachen quantitativ wiederzugeben vermag. 

Wenn ein Elektron von einer stationéren Lage im Abstand r vom 
Kern eines Atoms in eine andere Lage mit der Entfernung « r kommt, 
wo « ein Bruch ist, so wird die ausgestrahlte Energie 

Ke He 1—a Ke 


Par 2r a 2r 





Wenn wir nun # =e = 4,774:10-!8 e-st-E und r = 0,5-10-° em an- 
nehmen, was der GréBenordnung des Radius eines Atoms entspricht, 
erhalten wir angenihert 1 e/2r = 2,5-10-!1 erg und dies ist geringer 


: 1 — 
als die ausgestrahlte Energie, da : «< gréBer ist als 1. Wenn ein 


Elektron von jedem Atom eines Mols in dieser Weise verschoben wird, 
ist die ausgestrahlte Energie gréBer als 
Bie HT Be OP t's 10 eal 
4,2. 107 

Der Betrag der ausgestrahlten Energie kann viel gréBer sein als diese 
Zahl, da mehr Elektronen als ein einzelnes verschoben werden kénnen, 
und da auBerdem die Kernladung gréSer sein kann als e. Die Gribe 
der ausgestrahlten Energie unter diesen Bedingungen zeigt, dafi die 
bei einer chemischen Vereinigung abgegebene Wirme in 
allen Fallen auf die besprochenen Vorstellungen zuriick- 
gefihrt werden kann. Dieselben Bemerkungen gelten auch fiir 
die bei einer chemischen Vereinigung absorbierte Wirme. 

Die Geschwindigkeit der Absorption von Strahlung bei der Be- 
wegung eines Elektrons kann theoretisch zur Zeit nicht vorausgesagt 
werden, weil wir tiber die Grenzbedingungen des Elektrons und die 
umgebende Strahlung nichts wissen. Es ist jedoch sicher, da die Ge- 
schwindigkeit der Strahlungsabsorption zur Deutung verschiedener 
Vorgiinge nicht hinreichend groB wird, wenn wir annehmen, daf das 
Elektron eine Kugel mit einer scharfen Grenze ist, deren Radius einen 
aus Massenbetrachtungen abgeleiteten Wert besitzt. Demmnach scheint 
es, daB die Ladung eines Elektrons iiber das Innere einer viel griBeren 
Kugel verteilt ist, in welecher die Dichte der Ladung schnell von innen 
nach auBen abnimmt. Es ist also nicht unwahrscheinlich, da8 ein 
Ubergangsgebiet in der Nahe des Elektrons vorhanden ist, in dem die 
Dichte der Strahlung gréBer ist als in einiger Entfernung, oder mit 
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anderen Worten, dab das Elektron auf die Strahlung anziehend wirkt, 
Diese Erscheinung ist unabhangig von der Gravitationsanziehung der 
Strahlung durch ein Elektron nach der Relativitatstheonie, deren Ein- 
flu8 auf die Strahlungsdichte in diesem Fall sehr gering ist. Welcher 
Art aber auch die physikalische Natur des Absorptionsvorganges der 
Strahlung sein mag, wir kénnen es als ziemlich sicher betrachten, daf 
die Absorption durch das Proton sehr viel geringere Geschwindigkeit 
besitzt als die durch das Elektron wegen ihres GroéSenunterschiedes.') 


§ 3. Die Anderung der Warmeténung 
mit der atomaren und molekularen Konzentration nach Elektronenbetrachtungen 

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir gesehen, daB die 
Hlektronen eines Atoms wahrend ihrer Bewegung strahlende Energie 
absorbieren, wodurch sie allmahlich weiter und weiter vom Kern ent- 
fernt werden. Die durch AtomzusammenstéBe hervorgerufene Stérung 
verursacht ein Zuriickgleiten einiger Elektronen, welche begleitet ist 
von der Emission von Strahlung. Es folgt daher, da8 em Atom um so 
linger Strahlung absorbieren kann, bevor es mit einem anderen Atom 
zusammenstOBt, je geringer die Atom- oder molekulare Konzentration 
des Gases, und daB demnach der mittlere Abstand der Elektronen 
vom Kern um so gré8er sein wird. Dies ist von groBer Bedeutung fiir 
die Bildungswirme die zuerst betrachtet werden soll in Verbindung 
mit der spontanen lonisation. 

Wenn ein Atom oder eine Molekel spontan ionisiert wird, verlait 
ein Elektron die &éuB8ere Elektronenhiille. Die fiir diesen Vorgang er- 
forderliche Energie nimmt ab mit Zunahme des Abstandes der auBeren 
Schale vom Kern entsprechend der Theorie von Bonr. Dieser Ab- 
stand wiachst, wie wir gesehen haben, mit der Zunahme der mittleren 
freien Weglinge des Gases. Sein Wert kann jedoch nicht unendlich 
sein und muB daher ein endliches Maximum besitzen, welches erreicht 
wird, wenn die atomare Konzentration unendlich klem wird. Die 
lonisationsenergie in diesem Grenzzustand ist dementsprechend gering, 
wenn nicht iiberhaupt gleich Null. AuBerdera wird sie im allgemeinen 
mit Zunahme des Gasvolumens abnehmen. 

Wir betrachten jetzt die Vereinigung zweier Atome zu einer 
Molekel. Die Elektronen und die beiden Kerne werden nach dem Vor- 
vang stationire Lagen in bezug aufeinander einnehmen. Wie vorher 
wird der mittlere Abstand der Elektronen von den Kernen der Atome 


1) In einer folgenden Arbeit des Verfassers wird dieser Punkt naher be- 
handelt werden. 
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vergroBert sein, wenn die mittlere freie Weglange gréBer wird, und 
wenn die Weglainge unendlich groB ist, so werden die Elektronen die 
maximal mégliche Verschiebung erfahren haben. Wenn eine Molekel 
sich in einem Gas bei unendlich geringer Konzentration bildet, so 
nehmen vor dem Vorgang die Elektronen die maximal weitesten Lagen 
vom Kern ein, und nach dem Vorgang hat sich eine Molekel gebildet, 
in der die Elektronen die maximalen Verschiebungen erfahren haben. 
Die Bildungswairme wird demnach nur gering sein, wenn sie unter 
diesen Bedingungen nicht tiberhaupt Null wird. Im allgemeinen wird 
sie mit Zunahme des Gasvolumens bis zu diesem Punkt abnehmen. 

Diese Ergebnisse werden jetzt auf verschiedenen Wegen bestitigt 
werden. 

§ 4. Die Bildungswarme bei unendlich geringer Molekularkonzentration 


Die innere Energie l’ eines Gemisches mu die Eigenschaft be- 
sitzen, daB bei VergréBerung der Massen der Bestandteile auf das 
n-fache bei konstantem Druck auch der Wert von l’ auf das n-fache 
wachst. Demnach muS der Ausdruck fiir /° bei zwei Bestandteilen 
a und e die Form besitzen: 


M M: io 
a ar (2° 


\@= 


l D 


e M M\\ , 

Ua Mw, (Too , + Mw, {7 
Hier bedeuten M, und M, die Massen in Molen der Bestandteile, » das 
Volumen des Gemisches und T die absolute Temperatur. Die innere 
Energie der einzelnen Komponente a beim Volumen v wird aus dem 
vorigen Ausdruck gewonnen, wenn man M, = 0 schreibt, und fiir den 
Bestandteil e, wenn man M, = 0 setzt. Die innere Energie des Ge- 
misches und die inneren Energien der isolierten Bestandteile bei un- 
endichem Volumen werden erhalten, wenn man in deren Ausdriicken 
v = oo setzt. Der Unterschied zwischen der inneren Energie des Ge- 
misches und der Summe der inneren Energien der Bestandteile bei 


unendlichem Volumen ist demnach: 


Mw. 1 = | 

CO © 
M. M) 
+ M,w,(7 = x) 7 Me. (1 Ma -) = Mw, (2 Sek 
co OO 00 © G0 00) 


Dieser Ausdruck ist offenbar gleich Null. Wenn demnach M die Zahl 
der Mole der neugebildeten Molekeln bezeichnet, wenn man bei un- 
endlichem Volumen mischt, so erhalt man 
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wo H die Bildungswirme bedeutet. Wenn demnach M endlich ist. 
wird H =. (4 


Es kann gezeigt werden, daB dieses auch zutrifft, wenn 37 unend- 
lich klein ist. Es mége FE den obigen Ausdruck dedeuten, bevor may 
v= oo gesetzt hat. Wir erhalten dann 

OnE /o°M | ) 

H =| Fon / 5e | 00 s 

wo der n-te Differenzialkoeffizient die rechte Seite der Gleichung 
bestimmt macht. Es ist nun offenbar, dab 


Oo" E 
Sor | : 


fiir alle Werte von n bis zu unendlich. Da dies nicht wahrscheinlich fiir 
Ka ail gilt, liefert die Gleichung (5) H = 0 wie vorher, ein Er- 
gebnis, das mit den friiheren Folgerungen in Ubereinstimmung steht. 

Die Ableitung der vorhergehenden Resultate hangt von der still- 
schweigenden Annahme ab, daB die Funktion, welche eine GréBe in 
Ausdriicken der Masse, des Volumens und der Temperatur darstellt, 
in der Form unabhingig ist von dem absoluten Wert dieser GréBen. 
Ks ist dies eine unserer axiomatischen Annahmen iiber die Beziehungen 
der Eigenschaften der Materie. Die Zustandsgleichung eines Stoffes 
z. B. ist davon abhingig. Wenn diese Voraussetzung nicht stattfande 
oder wenn die Form einer gegebenen Funktion von den Werten der 
obigen GréBen abhaingt, so wiirde es auBerordentlich schwer, wenn 
nicht unmdglich sein, irgendeine Eigenschaft der Materie mathema- 
tisch zu behandeln. 


Schenectady, N. Y., U.S.A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1930. 
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Das Normalpotential von Beryllium 


Von Miipa Pryrz 

Mit 2 Figuren im Text 
| a 1. Einteitung 

Die Normalpotentiale der Metalle der alkalischen Erden sind 

von Neumann und Ricurer!) dureh Messung der Zersetzungs- 
spannungen der geschmolzenen Chloride bestimmt worden. Sie 
fanden fur Bervllum ber 258 C das Normal potential, | OP O.SO-4. 
| a W. M. Latimver®) hat mit Hilfe des Ausdruckes 


E,:n-F=AF=AH—T:AS 





f 

lie Klektrodenpotentiale derselben Metalle berechnet (n-l° he- 
zeichnet die Anzahl Faradays, Af die freie Energie, AH die 

i Losungswirme der Metalle im Séuren und A S die Entropiedinderung). 


kr fand fiir Bervlhum, Ly, = 1,69. ? 


Die Ubereimstimmung zwischen diesen Resultaten ist meht grok, 





und es ware zu wiinschen, jedenfalls die GroBenordnung des Potentials 
festzustellen. Wire es moglich, den Potentialunterschied zwischen 
metallischem Beryllium und wibrigen Losungen von Berylliuni- 
salzen direkt zu messen, wiirde die Sache eimfach sem. Zui diesem 
Zwecke kann man aber nicht das Metall als solches verwenden, denn 
es wird von den wibrigen Losungen semer Salze unter Wasserstoff- 
entwicklung angegriffen. Wird em Berviliumkristall in eine Beryllium- 
salzlosung getaucht, wird die Oberfliche mit groBen Wasserstoff- 
blasen itiberzogen. Deswegen ist in dieser Arbeit eime Amalgam- 
elektrode nach dem Verfahren von Lewis und Kraus?) benutzt 
worden. Es sind die Elektrodenpotentiale verschiedener Beryllinim- 


amalgame in wibrigen Losungen von Beryvlliumehlorid gemessen 


') B. NEUMANN u. H. Ricnter, Z. Elektrochem. 31 (1925), 296. 

*) W. M. Latimer, Journ. Phys. Chem. 31 (1927), 1267. 

3) G. N. Lewis u. C. A. Kraus, Journ. Amer. Chem. Soc. 82 (1910), 1458: 
vel. auch G. N. Lewis u. Fr. G. Keyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 
119; 35 (1913), 340; G. N. Lewis u. W. L. Arco, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 
(1915), 1983. 
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worden, und zugleich sind die Potentialunterschiede zwischen dies: 
Amalgamen und metallischem Beryllium mit Hilfe emes organiseh: 


Losungsimittels bestimmt worden. 


2. Darstellung des Berylliumamalgams 

is war mit Sehwierigkeit verbunden. das Amalgam herzustellen, 
Alle Versuche, das Metall in Quecksilber zu l6sen, miBilang, wie aue), 
Boprorss!) gefunden hat. Es bheb mehts anderes tibrig als eine 
elektrolytisehe Darstellung zu versuchen. Es sind friiher mehrere 
Versuche gemacht, das Amalgam durch Elektrolvse von wiBrigen 
Berviliumsalzlosungen herzustellen. Sie sind aber meistens ohne Er- 
fole gebhieben. L. iF. Nitson und O. Perrerson?) fanden, dat), 
wenn sie aus konzentrierter wabBriger Losung von salzsaurer Beryll- 
erde mit Quecksilber als Elektrode em Beryvlliumamalgam darzu- 
stellen suchten, schied sich michts als Bervllerde ab. W. Ramsay?) 
fand zwar, daf es sich durch Elektrolvse darstellen labt, aber nur in 
iuberst verdiinntem Zustand, da es von Wasser gar zu leicht an- 
cegriffen wird, selbst wenn das Elektrolvsiergefaif mit emer Kiilte- 
mischung umgeben ist. Ks gelang ihm nicht fiir seinen Zweck ge- 
niigend konzentrierte Amalgame zu erhalten. S$. Boprorss (l. ¢.) 
hat eine grobe Zahl von Elektrolysen von Bervlliumsulfatlésungen 
gemacht, und kommt zu dem Resultat, dab Beryllium sich aus 
wibrigen Losungen an Quecksilberkathoden micht abscheiden laibt. 

et meimen ersten Versuchen, das Amalgam elektrolytisch her- 
zustellen, wagte ich deshalb nicht waBrige Losungen zu benutzen. 
Losungen von Bervlliumhydroxvd in Eisessig wurden elektrolysiert. 
indem sowohl Konzentration als Stromstirke fiir jeden Versuch ge- 
findert wurden. Die Produkte dieser Elektrolvsen aber gaben keine 
Gasentwicklung mit Siuren und zeigten dasselbe Potential wie 
reines Queeksilber. Eine Loésung von Berylliumacetvlacetonat im 
\cetvlaceton gab ganz vereinzelt em sehr verdiinntes Amalgam, 
doch waren trotz wiederholter Elektrolysen mit verschiedenen Span- 
nungen und Stromstirken die meisten Versuche resultatlos. 

Indessen wurde ich darauf aufmerksam, dai W. FRAENKEL') zu 
l\orrosionsversuchen unter anderen Amalgamen auch Beryllium- 
amalgam benutzt hatte. Professor FrRAENKEL und Dr. WENGEL 


'y S. Boprorss, Z. phys. Chem. 124 (1926), 66. 

*) L. Fo Ninson u. O. Perrerson, Ber. 11 (1878), 382. 

) W. Ramsay, Journ. chem. Soc. 56 (1889), 530. 

') W. Fraenket, Z. KOrrosion und Metallschutz 1 (1925), 203; W. FRAENKEL. 
KE. Wencet u. L. Cann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 82; vel. auch 
kk. Wencer, Dissertation, Frankfurt a. M. 1927. 
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teilten mir mit, dab sie zum Erlangen von Berylliumamalgam immer 
dafir Sorge trugen, das trockene Quecksilber mit etwas Salz und 
einer gesittigten Elektrolytflissigkeit zu tberselichten. ‘Trotz Ver- 
wendung dieser Vorsichtsmabrege’n gelang es nur ausnalimsweise, 
hei Anwendung von Sulfat ein auberordentlich verdiinntes Amalgam 
Zu erhalten. Die Produkte zelgten durchweg dasselbe Potential wie 
reines Quecksilber. Dies steht auch mit Boprorss’ Resultaten im 


Minklang. Erst ber Benutzung von Perchloratlosungen gaben dis 








Klektrolvsen positive Resultate. Diese => = 
Losungen aber zeigten ber der Elek- Ve 
trolyse ele Neigung Zur lixplosion. es ? 
Bervlliumehloridlosungen mit elem 7 
| berschuB an ausgefalltem basischen ej 


Chlorid wurden auch elektrolysiert. 
Sie fiihrten mehrmals zur Amal- 





cambildung. Das Resultat aber war 











immer unsicher. 








Erst als Salzsiure mit einem so 





croBen Ubersehuf von Beryllium- 
hvdroxvd gekocht wurde, dab die 
Mischung auch nach dem Erkalten 
einen dicken Brei herstellte, erhielt 





ch ober jeder Elektrolyse ein’ Pro- 





dukt. das immer mit Sure eine 





vleichmabige Gasentwicklung gab, py 1. Apparat zur elektrolytischen 
und ein deutliches, meBbares Poten- Herstellung von Berylliumamalgam 
tial zeigte. Die zur Messung der Potentiale benutzten Amalgame sind 
alle durch mehrstiindige Elektrolyse solcher salzsauren Bervlliumliydr- 
oxvdbreie hergestellt worden. Die Stromstirke war im allgemeinen 
|! Ampere und die Spannung etwa 7 Volt. Der Elektrolyseapparat ist 
in big. 1 abgebildet. Das ElektrolysiergefiB a ist von einem Mantel b 
umgeben. Dieser ist wihrend der Elektrolyse die ganze Zeit mit 
Mis gefiillt. Das GefiB ist weiter mit einem Riickwiirtskiihler ¢ ver- 
sehen, und dieser ist mit einer Gaswaschflasche d zur Absorption 
von entwickeltem Chlor verbunden. Nach beendigter Elektrolyse 


wurde das Amalgam ohne Stromunterbrechung abgezoyen. 


3. Die Wahl eines organischen Losungsmittels fiir Berylliumionen 
Ks wurde eine Fliissigkeit gesucht, die mit Beryviliumsalzen eme 


zur elektrolytischen Stromleitung befahigte Losung gibt, und die 


* 
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das feste Metall meht angreift. Mehrere aliphatische und aromatiseh 
Amine wurden auf diese Eigenschaften hin gepriift. In manche) 
Fillen wurden ber Behandlung der Beryvlliumsalze mit Amine) 
teils gefarbte Niedersehlage gefallt, und die Loéshehkeit der Salz 
war so klem, dab ei geniigend groBbes elektrisches Leitvermége) 
nicht erreieht wurde. Das Sulfat scheint tberhaupt in organische: 
Losungsmitteln sehr schwer loshch zu sein. Das Chlorid lost sich i 
den Amuinen sehr sehleeht. In Amylalkohol ist die Loshehkeit gan: 
gut, wie es auch |. Scumipr!) gefunden hat. Die Lésung aber zeigt 
emen sehr hohen elektrolytischen Widerstand. Das Beryvlliumacet yl- 
acetonat besab eme grobere Loshehkeit, und eine Losung dieses Salzes 


in Propylamin gab eine freilich nicht sehr gute Stromleitung, aber 


doch geniigend Stromdurchtritt, um den Potentialuntersehied zwischen 
Metall und Amalgam ZU essen. 


4. Versuchsanordnung und MeBresultate 
Wie erwihnt, muften ber jedem Versuch zweierle: Messungen 
vorgenommen werden. Zuerst wurde der  Potentialuntersehied 
zwischen dem hergestellten Amalgam 





























8 b und metallischem Beryllium gemessen, 
und dann das Potential des Amal- 
fi gams gegentiber einer Berylliumehlorid- 
losung. 
a Der Apparat zur Messung des 
toon ) Potentialunterschiedes zwischen Amal- 
| , gam und Metall ist in Fig. 2A ab- 
& vebildet. Der Amalgambehalter a 





ist mit emem Sehliff 6 versehen, der 


C 
6b \ dem Elektrodengefi® B zur Messung 
a , | des Potentials zwischen dem Amalgam 





und emer Bervlliumsalzlosung ange- 
pabt ist. Mittels des Hahns ¢ kann 
die Amalgamoberfliche ber d@ erneuert 
7) werden. Die Elektrode e besteht aus 


4 























Ye 








einem Bervlliumkristall, der mittels 
eines Platindrahtes befestigt ist. Das 
Fig. 2. App. zu d. Potentialmess. ie - pr ‘|; : 

Amalgam wurde von der Propylamin- 
losung kaum angegriffen. Bei der Messung des Potentialunterscliedes 


zwischen Metall und Antilgam kam es deshalb wesentlich darauf an, 


1) |. Scumipr, Annales de Chimie 11 (1929), 351. 
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eine geniigend gut leittende Losung zu erhalten. Die Messung des 
Potentials des Bervlhumamalgams gegeniber wibrigen Losungen 
you Bervlliumsalzen bot dagegen crobe Schwierigkerten., as 
\malgam wurde nimlch von den Losungen angegriffen. Die Ober- 
fiche muBte deshalb sehr oft erneuert werden, und die Messung 
mubte unmittelbar auf die Erneuerung folgen, bevor ein Potential- 
fall eintritt. Es gelang auch micht, Priizisionsmessungen zu er- 
vielen. Es wurden 0,1 mol., 0,05 mol. und 0,01 mol. Beryviliumehlorid- 
lisungen angewandt, die durch Fallung emer Bervlliumsulfatlosung 
mit emer Bariumehloridlosung hergestellt) waren. 

Die Messungen wurden ber 25°C in emem elektriseh regu- 
lierten Luftthermostat ausgefiihrt. Als Vergleichselektrode ber den 
Potentialmessungen in wiibmgen Losungen diente eme — Wkalomel- 
elektrode mit 3.5 mol. KCl Nach Untersuchungen von A. Uxmack!) 
hat diese ber 25° C gegentiber der Normalwasserstoffelektrode eimen 
Wert gleich 0.2501 Volt. Zwischen 38,5 mol. KCl und den benutzten 
Bervlliumehloridlésungen ist em Diffusionspotential, dessen Betray 
jedoch geringer als die Abweichungen der Mebresultate ist. 

Das Potential des Amalgams ist nach folgender Gleichung be- 


stimmt: 


¢" Py JOS. = 
I Amalgam ; er en O,O2d 0 log I Re 
Ko Amalgam 0.02055 3 log (Be O02 0 ° log fy, 
ps ist das gemessene, fiir Diffusionspotential nach Henxper- 


son korrigierte und auf Normalwasserstoffelektrode umgerechnete 
‘ . 

Potential, und [9 yyaieam 
gams. Um dieses zu berechnen mu der Faktor fy,.*+ bekannt sem. 


ist das Normalpotential des benutzten Amiatl- 


Die vorliegenden Messungen sind nicht zum Ermitteln des Aktivitits- 
koeffizienten geeignet. Ks wurde deshalb ein Anniherungswert be- 
nutzt. Der Aktivitatskoeffizient fir BaCl, ist von Lewis und Lix- 
HART?) gemessen worden, und Lucasse®) hat den Aktivitiitskoeffi- 
zent fiir BaCl,, SrCl, und CaCl, bestimmt. Mittels des Koeffi- 
zienten fe, nach Scarcuarp*) lassen sich hieraus die WKoeffi- 


zienten fat +, fot + und f.,++ berechnen. Die in dieser Weise be- 


Ba 
rechneten Werte legen dem von J. K. GJALDBAEK®) bestimmten 


Werte von fy .++ nahe. Er fand, daB der Aktivititskoeffizient fiir 


') A. Unmack, Det Kyl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.-fys. Med. IX, 1, 1929. 
*) G. N. Lewis u. G. A. Linnart, Journ. Amer. Chem. Soc. 41 (1019), LOST. 
*) W. Lucasse, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 743. 

') G. SCATCHARD, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 648. 

*) J. K. GJaLpBAEK, Z. anorg. u. ally. Chem. 144 (1925), 269. 
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Magnesiumionen nach N. Bserrum’s!) Kubikwurzelformel: log ) 
n-k+ Vey, bet Eimsetzen des Wertes k = 0,5 zu berechnen ist. 
Der Aktivititskoeffizient f,.++ ist deshalb in dieser Arbeit auch 
mittels des Ausdruckes log f=1- C;,, berechnet worden. 
Die Resultate der Messungen sind in Tabelle | wiedergegeben. 
Tabelle 1 


Be-amaly. BeCl,-Lésung | 3,5 mol. KC] | 3,5 mol. KCl, HgCl) Hg 
und Be | Be-amalg. 





Mol. (re. Korrigiertes (;emessenes ee 
. ° » * - Tr 4 a = 
mons. a Potential | Ey Amalg. Potential scbeishia! 
io I, K.M.K.) =©6Be-amalg.! Bet I, Be Be-amalg. Be| Be+4 E, 
1 1.054 OS00 750 1.244 1.994 

1 1198 O.945 O,898 1,065 1,963 
O05 1.615 1.362 1.310 665 1.975 
OO] 1 299 1.046 O.979 0.938 1.O17 





Mittelwert 1.62 


Die Werte der dritten Kolonne sind dureh Subtraktion des 
Zahlenwertes 0.254 bzw. 0.253 der direkt gemessenen Potentiale 
der obenstehenden Glei- 
Dureh Addition 
der Werte der dritten und der vierten Kolonne erhalt man dann 


entstanden. Sie entsprechen dem Fy), jjgam 


chung und dienen zur Berechnung von [9 , jaigam: 
die /y-Werte der sechsten Kolonne. Wie aus der Tabelle hervorgeht., 
war es nicht méglich eine groBe Ubereinstimmung der Zahlenwerte 
des Normalpotentials zu erzielen. Die GréBenordnung des Potentials 
mul jedoch als festgestellt betrachtet werden. 


Zusammenfassung 

|. Verdiinnte Beryviliumamalgame wurden durch Elektrolyse 
hergestellt, und ihre Potentiale gegeniiber wiBrigen Lésungen von 
Bervilumehlorid bestimmt. 

2. Mittels  Propyvlaminlésungen von Berylliumacetyvlacetonat 
wurden die Potentialunterschiede zwischen den hergestellten Amal- 
gamen und metallischem Beryllium gemessen. 

+. Mit Hilfe dieser Potentialmessungen wurde das Normal- 
potential von Bervllium bereehnet. Als Resultat dieser Unter- 
1.9 (6). 


suchungen ergibt sich: Be Ber*: FE, 


') N. Bserrum, Z. Elektrochem. 24 (1918), 321. 


Oslo, (hy misches lL tthoralorium der l naversatat. 


to der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1030. 
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Sie SUD 


Uber die Schrumpfung der Blattmetalle beim Erhitzen 


Von IkuTARO Sawatl, Yosuruirro Uepa und Morto NisHipa 
Mit 11 Figuren im Text 
Einleitung 

In bezug auf die Schrumpfung der Blattmetalle bei hoher Tempe- 
ratur gibt es viele Untersuchungen, wortiber auch eine friihere Mit- 
teillung von uns In zusammengedringter Form Bericht erstattet.?) 
Diese Untersuchungen aber beschriinken sich auf nur qualitative 
Beobachtungen. Auberdem ist eime theoretische WKlarstellung des 
Problems der Schrumpfung, unserem Erachten nach, bisher noch micht 


erreicht worden. Die vorliegende Arbeit versucht also, die quantita- 





tiven Ergebnisse betreffs dieser Erschemung, soweit es sich erreichen 
liBt, moglichst genau zu geben. 


|. Experimenteller Teil 
A. Versuchsmaterialien, Versuchsanordnung und Arbeitsmethode 


Als Versuchsmaterialien wurden das Blattgold und -silber be- 
nutzt. Die Dicke des Blattgolds betrug 7,7-10-4 mm, 1,8-10°> 4 mm 
und 1,0-10-4 mm, und die des Blattsilbers 6.3-10-4 mm, 3.1-10>4 mim 
und 2.8-10-4 mm. Die Versuchsanordnung und Arbeitsmethode waren 
fast dieselbe wie bei den Messungen der Schrumpfungskraft*), aber 
in diesem Kalle war, falls es nicht besonders bemerkt ist, keime Last 
vorhanden. 

B. Resultat 


1. Schrumpfungsweise der Blattmetalle 


Wie wir spiiter im einzelnen genauer angeben werden, ist die 
Schrumpfungsgeschwindigkeit des Blattgoldes und -silbers von den 
Versuchsatmosphiren sehr abhingig. Die Scehrumpfungsweisen je- 
doch der beiden Metalle sind eimander so ifihnlich, daB es vorteil- 
haft ist, sie hier zusammen zu erliiutern. 


1) [. Sawar u. O. Morisawa, Z. anorg. u. ally. Chem. 168 (1027). 49. 
“) I. Sawar u. M. Nisuipa, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1980), 375. 
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Steigt die Temperatur des Ofens mit konstanter Geschwindigke 
so beginnt die Probe, wenn eine bestimmte Temperatur erreicht is 
zu schrumpfen, und schrumpft dann sehr rasch bei noch héher st: 


gender Temperatur zusammen, wie ¢. 





in Fig. 1 graphisch dargestellt ist. Div 
Temperatur des Beginns der Schrump- 

















“ fung, d. h. der ,,Schrumpfungspunkt”’, 
Ses —TPr— ist von der Dicke des Blattmetalls so- 
ox ¢ , Blatts:/lber ° . . me = ° os ; ray 
S40 $63: mm H wie cet Ge schwindigkeit des ‘Tempe- 
> " G2. somin raturanstiegs abhaingig, aber unter 
© 60'— im Vakuum —~T tT) emmal — festbestimmten Bedingungen 
¢ | | ae . - , < i ) " 7. . 
S gah | | | aan | ast er fast bestimmt. Der Betrag de) 
S | am Anfang stattfindenden thermischen 
2 eee \usdel ie die | 
4 . . : ‘ r . } ‘ ’ V6 ‘ iS 
400 600 500 Ausdehnung sowie — die ae cl 
Jemperatur in ° Schrumpfungspunktes waren annaihernd 
Fig. | dieselben, ob nun die Probe belastet 


war oder nicht. Aber bei den belasteten 
Proben war die Verlingerung zwischen 600° bis 700° etwa 2.5. bis 
$.0mal groBer. Dies wird vielleicht durch die wegen der Belastung 
hervortretende Verlingerung der Probe erklart. 

Wenn man das Ansteigen der Temperatur unterbrach und die 
Temperatur auf halbem Wege plotzlch konstant hielt, so wurde 
keine Liingeniinderung mehr beobachtet; bei plétzlicher Konstant- 
haltung emer noch hoheren Temperatur fand die Schrumpfung statt, 
wenn auch im Falle des ununterbrochenen Temperaturanstiegs die 
Verlingerung sicher beobachtet wurde. Bei konstanter Temperatur 
war die Schrumpfungsgeschwindigkeit am Anfang grob, wurde aber 
spiiter nach und nach klemer, und kam zuletzt zum Stillstand. Einige 
Beispiele sind in Fig. 2a wiedergegeben. Die ,,Schrumpfungskoeffi- 
zienten’ R 4! ! wo L die Linge des Blattmetalls ist, wurden 

4t-L 
graphisch mittels der am Anfangspunkte gezogenen Tangente  be- 
rechnet (val. Fig. 2b). Diese Berechnungsweise war fiir unsern Zweck 
genau genug, weil die Schrumpfungsgeschwindigkeit der Blattmetalle 
mehr oder weniger dureh ihre Konstitution beeinfluBbt wird. Durch 
die Schrumpfung verlor die Probe ihren Glanz, und zwar zeigten sich 
viele feine Falten an der Oberflaiche. 

Die stark geschrumpften Proben waren lichtdurchlissig geworden. 


Unter dem Mikroskop wurde—beobachtet, dab diese Proben zu zahl- 


') 1. Sawar ou. M. Nisaipa, lL. e. 
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Fig. 8a 150 
Blattgold in der N,-Atm., 


Durchstr6munysmet hode 
bei 400°. 0 1.0-10>' mm 





Fig. 38e 3100 


Blattsilber, in der Luft, 


bei 300°. d)— 6.3-107' mm 


Blattsilber, N, 
bel rm, 


Fig. Bb BOO 


Blattyvold, N. +105". O, 
bei 500". 


1S. 100>' mm 





Fig. 3d 20) 


15° a Uae 


58-10 ' mm 
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reichen muiteinander sich verbindenden Kiigelchen geworden ware 
lhe vier umstehenden Abbildungen in Fig. 3 sind die typischst, 
von den mikroskopischen Beobachtungen. Die Debveaufnahmen d 
ber verschiedenen Bedingungen geschrumpften Proben wurden ¢ 
wonnen, und es wurde festgestellt, daB keine bemerkbare Beziehw 
zwischen der WKornvergroBerung und der Schrumpfungsgesechwindiv- 
keit vorhanden ist. Daraus kann man schlieBen, daB die Rekristalli- 
sation nicht die Hauptursache der Schrumpfung ist. 
2. Kinflub der verschiedenen Atmospharen auf den 
Schrumpfungskoeffizienten 
a) Versucheim Vakuum. Die Bestimmung des Schrumpfungs- 
punktes wurde wie folgt vorgenommen: Nachdem die Probe bei 400° 
30 Minuten evakuiert worden war, lieB man die 

















R «x ' 
\ lemperatur des Ofens, unter fortgesetzter Eva- 
d ae ' ae ip i 
Sr H kulerung, mit emer Geschwindigkeit von 5° pro 
Minute ansteigen, und mab die Lingenanderung 
5 — der Probe.!) Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle | 
H— £ zusammengefabt. 
Tabelle 1 
Y K | Blattsilber —— Blattyold 
. ‘al . . '-« ‘ ‘ ay Me | 
(i Dicke in mm-10-*... . . | 63 3,1 2,3 7,7 1,8 1,0 
— f— Schrumpfungspunkt in °C. 9 775 775 725 750 625 600 
V Ve 











Aus ihnen kann man ersehen, daB die Schrump- 
zo fungspunkte, besonders beim Blattsilber, hoch iiber 
600" legen. 











A ir die Versuche bei konstanter Temperatur 
Fic. 4 mu man die Probe im Vakuum auf und ab be- 

wegen koOnnen. Zu diesem. Zweek wurde der 

Deckel des Quarzrohrs Q (vgl. Fig. 4 und 7*)) etwas umgestellt. 
Die Probe 4A wurde mit dem an emem schmalen Quarzrohr q_be- 
festigten Haken H aufgehingt. Ferner wurde das obere Ende von ¢ 
mittels emes Seidenfadens mit dem Hahn F verbunden, von dessen 
Drehung die Bewegung der Probe abhangt. Das vom Hahn RP bis 
zum Deekel C reichende Glasrohr S war oben mit einem NKapuillarrohr / 
und unten mit einem g eng anliegenden Glasrohr Av versehen, um 


') Der EinfluB der thermischen Ausdehnung des Apparates betrug wenige! 


als 0.04 mm beim Erhitzen bis etwa 750°. 


*) Der ganze Apparat ist in Fig. 7 dargestellt. 
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hwingungen von gq und der Probe zu verhindern. Nachdem der 
nze Apparat evakwert und die Temperatur des Ofens bei einem be- 
mumten Grade konstant gehalten worden war, wurde die Probe im 
e bestimmten Lage in @ aufgehingt, und zugleich wurde die Be- 
cungsgeschwindigkeit des Probeendes heobachtet. Die Versuchis- 
sultate werden in Tabelle 2 wiedergegeben. Aus der ‘Tabelle ist 
sichtlich, daB die Schrumpfung im Vakuum tiber 600° mit) an- 
eigender Temperatur mit) rasch zunehmender Geschwindigkeit 
ittfindet. 
Tabelle 2 


Blattsilber 





in °C 6.3-10°>4mm 3.1: 10°>4mm 23-10 4mm 
TOW) 58-1074 12-10 hs: 10 
SOO 10O-10-? 3.1-10°-° 4.3-1l0-° 
Blattgold 





Temperatur Schrumpfungskoeffizient 


: Lr -— = 

in “4 7.7°10°>4 mm IS: 10°44 mm 10-10 4mm 
TOO 4,.1-10-4 7.7: 10°45 
SOO) 5.8: 10-4 1.2-10-° 


bh) Versuche in CO,-Atmosphire. Entnommen wurde CQ, 


einer Stahlbombe und nach Moser!) gereinigt. 


Vor dem Versuche 


wurde die Probe ber 500° 30 Minuten lang ins Vakuum gelegt und im 


CQ,-Strom abgekiihlt. Das Blattsilber sowie das Blattgold begannen 


in der CO,-Atmosphire bei niedrigerer Temperatur als im Vakuum 


zu schrumpfen. Die Resultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 5 





Blattsilber 


Dicke in mm- 104 ea 62 as , ee 
Schrumpfungspunkt m . H50 625 600 


Blattvold 


i. oe CBS 


D>» 450 400 


Ber konstanter Temperatur jedenfalls schrumpfte das Blattsilber 


vis 600° nicht. Wenn die Gase im Apparat mit einer emstindigen 


VJurchstromung von CO, 1m Apparat beseitigt wurden, ergal das 


Dlattgold verschiedene Resultate. Nach der 


Kvakmerungsmethode 


ler Gasbeseitigung fand che Schrumpfung liber 600° statt, aber nach 


1) L. Moser. Reindarstellung von Casen, S. 116. 
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der Durehstromungsmethode setzte die Schrumpfung iiber 300° 





mabiger Geschwindigkeit ein. In diesem Kalle besonders wurde ni, hy 
60 Minuten eme plotzliche rasche Zunahme der Gesehwindigk. i: 
beobachtet. Diese Zunahme ist mehr als doppelt so groB als die cor 


Anfangsgeschwindigkeit. hinige Beispiele fiir unsere Messun 














werden in Labelle 4 gegeben. Ks mag unwahrscheimlich sein, dab das 
Tabelle 4 
4 
Blattsilber 
‘Temperatur Schrumpfungskoeffizient 
in °U - ‘ ‘ ' 
63° 10° 4mm 3.1-10°4 mm 2.3- 1074 mm j 
70) 5,2° 10-4 l7- lore 4,9-10-° 
S00) 2.7-10>2 9.7-10°-2 16-102 
Blattgold 
Temperatur Schrumpfungskoeffizient 
in °C ge ~ ; P 
77° 10°>4mm 1.7-10°>4 mm 1.0O- 10°44 mm 
TOW) $9- 104 12-100! 6.0- 100! 
SOW) l.6- 1002 ?2.3-107! 8,7°- 107! 
SOO!) 1.5- 10-3 
tin) lJ- lO? 2 &§- 10-2 
aw lJ-l0o°4 3.9- 10°34 1L0O- 1lOo>- 
Hin) t1-1l0o 3 L.0- la? 1.6- 10>- 


Dlattgold ber konstanter Temperatur erst weit oberhalb des Schrump- 
fungspunktes schrumpfte. Um dieses Phiinomen zu erklaéren, nehmen 
die Verfasser an, dab das Blattgold den sehr ceringen Rest der Ver- 
unreimigungen*®) in CO, stark adsorbiert, so dai bei der Bestimmung 
des Schrumptungspunktes bis etwa 400° eine mibige Menge des Sauer- 
stoffs an der Metalloberfliche sich ansammelt.?) Die Schrumpfungs- 
koetfizienten im allgemeinen sind gréBer als im Vakuum. Beim Blatt- 
silber ist es auffallend, dab eine mibige Zunahme der Geschwindigkeit 
zwischen 600° und 700° stattfindet. 

ce) Versuche in \,-Atmosphire. Das Blattsilber sehrumpfte 
nicht bis 600°, yedoch fiir das Blattgold legen, wie in der CO,-Atmn , 
sphare, die Sehrumpfungspunkte unterhalb 600° Die Zahlen sind } 
Tabelle 5 gegeben. Die Schrumpfungsgeschwindigkeiten des Blat' 


silbers sowie des Blattgoldes waren in der N,-Atmosphire viel cermin 


ly) Durchstr mungsmet hi de, 


— 


-) Die Hauptverunreinigung ist wahrscheinlich der Sauerstoff. 


'y) Wahrend des Temperaturanstiegs lie} man CC ), dauernd durchstréme! 
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Tabelle 5 

















Blattsilber Blattgold 
. j ke In mm- OS oe ee ee 6.3 3.1 2.3 y fe 7 1.) 
| hrumpfungspunkt m@O.. Jou 625 600 625 825 450 
‘ 's in der CO,-Atmosphiire. Wie man aus Tabelle 6 und Tabelle 2 
hlieBen kann, sind die Schrumpfungskoeffizienten des Blattsilbers 
Tabelle 6 
: Blattsilber 
Temperatur Schrumpfungskoeffizient 
in °C 6.3-10°>4mm 3.1- 10°44 mm 2?.3-10°>4 mm 
TOO) 58-104 l.o: 10-¢ hs: 10 
SOO) 19: lO? 3,4°10°° 1.5°-10-- 
Blattgold 
Temperatur Schrumpfungskoeffizient 
in °C 7.7: 10°>4 mm 1.7: 10°44 mm 10-1004 mm 
TOO 2.8°- 10-4 i.j-10- 17-10 
SOM) Q5-1lo2 6.5- 10° 7T.0- 1 
300") 24-10 
400) 15-104 2-10 
150) 2.2: 10-9 16° 10 
SOO 9,3°-10>- L,l-10-! 
DOU) 1S: ]0O0- Gs. 10 
HOw) 5.5: 107° 33°10 


in der N,-Atmosphire sehr dhnheh denen im Vakuum, die des Blatt- 
voldes aber sind etwas groBer in der No-Atmosphire. Die Verhialtnisse 
der Schrumpfungskoeffizienten m beiden Fallen sind in Tabelle 7 
wiedergegeben. In den Fallen, wo die Gasbeseitigung mit) Dureh- 
Tabelle 7 
Blattsilber 





Temperatur Verhaltnisse (2 im Vakuum 1) 
n ty 
in“ 6.3-10°4 mm 3.1- 10°44 mm 23-10 4mm 
TOW 1 1] 14) 
stn) 1s . = 1) 


Blattyvold 





Temperatur Verhaltnisse (2 im Vakuum ) 
Nn og — = 
in 7.7° 10>4* mm IS: 10>4 mm 10-10 * mm 
7M) 11,2 24,2 1.4 
SOM) 32.7 4, | 


1) Durchstr6munygsmethode. 
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stromung ausgefihrt worden war, ergab sich em ganz anderes \ oy. 
halten, und bei 500° oder 550° trat die maximale Schrumpfur «x. 
veschwindigkeit auf. Die Resultate werden in Tabelle 6 zahlenmii sic 


und in Fig. 5 graphisch dargestellt. Die plotzlche Gesehwindigk: 


~~ 









190 | zunahme m der anderen Ati. 
a he ct CREE ‘ 

7 | sphire wurde auch diesmal wieder 

laftgola — | , . ‘ : ; 

«6-10. 10°¢mm beobachtet, und zwar erschien sic 


4 °/ 4U “mm 
a§ ] T0-¢F 


' bet hoher Temperatur. Die Vor. 
Od- 77? hj "mm 


60 | , 
\ fasser vermuten, dab diese }y-. 














, ] schemung, wie in der CO,-Atmo- 
40 sphire, von dem auf der Ober. 
ie T T 


fliche des Blattgoldes adsorbierten 


es Gase stammt. Bei niedriger Tem- 
peratur ist die Temperatur des Vor- 




















7) + / 10 5 ) 600 : , . - ae 

= , | raums |} (in Fig. 4 und auch s 
Temp. in °C “ | he id Ich so 
Fie. 5 niedrig, daly an der Oberflaiche des 
"Ig. &D 


Blattgoldes noch eine verhaltnis- 
miibig vrobe Menge des adsorbierten Gases ibrighleibt. Wenn da- 
vegen die Probe im Ofen aufgestellt ist, tiben die Gase nach und 
nach ihre Wirkunge aus, so dab nach miiger Zeitdauer eine starke 
Schrumpfung erschemt. Je hoher die Temperatur von J" ist, desto 
veringer ist die Menge der adsorbierten Gase, und die Schrumpfungs- 
veschwindigkeit nimmt fernerhin mit ansteigender Temperatur zu. 
Darum ist es verstandlich, dab die maximale Geschwindigkeit auf- 
tritt. Die Ursache, dab die maximale Gesehwindigkeit nur in der 
\,-Atmosphire erscheint, schreiben die Verfasser der Menge der 
adsorbierten Gase zu. In der CO,-Atmosphiare ist die Menge der 
adsorbierten Gase vielleieht erober als im der \,-Atmosphiire, so dal 
die Sehrumpfung auch ber hoher Temperatur stattfindet. Aus dev 
Resultaten kann man schheben: 

1. Im Vakuum sowie in der CO,- und N,- Atmosphire schrumpfen 
die Blattmetalle bis 600° meht. 


2. Beim Blattgold iibt das adsorbierte Gas einen starken Eimflul. 


$3. Uber 600° nimmt die Schrumpfungsgeschwindigkeit des 5latt 
silbers wie des Blattgoldes mit der ansteigenden Temperatur stark zu. 
d) Versuche in der Laft. Die Schrumpfungskurve des Blatt 
silbers zeigte eine auffallende Gestaltung. Bis etwa 250° verlangert 
sie sich dauernd mit ansteigender Temperatur und wurde dann licht 
durchliissig. Ob ein Sehrampfen stattfand oder nicht, hing von de 


Stirke und auch von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab. In Fig. | 








wet 5 Da TA ia aS aria 











EE le ATO 


he 


od zwei Beispiele graphisch dargestellt. 


sveben sind. In der Luft wies das 
lattsilber sowle Blattgold lie erobte 


Tabelle $ 
Blattyold 





ite te im 200 Schrumpfungspunkt 
icKke 1 : . ‘ 


in “¢ 
p Be 725 
1.8 425 
1 P20) 


Schrumpfungsgeschwindigkeit auf. So- 
bald das Blattsilber im erhitzten Raum 
aufgestellt 


sein Aussehen, so dab es lichtdurehlassig 


worden war, verindert es 


wurde. Die Scehrumpfung fand dann, 


hbesonders bei medriger Temperatur, 


erst nach emigen Minuten statt. Wiah- 


rend der Schrumpfung aber ging die 


sehr rasech vor sich, und zuletzt 
Blattgold 


wurde diese 


Skalen 


Das Blattgold aber er 


gewOknlichen Schrumpfungspunkte, wie sie in Tabelle 8 wieder- 


feiden 


4 


‘ 





Fig. 6 


Verinderung 
zertfiel es vollstindig. 


Gewebeinderung heobachtet : 


nur gegen Ende des Schrumpfungsvorganges aut. 


fungskoeffizienten werden in ‘Tabelle 9 zusammengegeben. 


Tabelle 9 
Blattsilber 
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LZ 
~ | 


rab 


0 


des Gewebes 
Auch benun 
aber S10 tral 


Die Schrumip- 





Temperat ur 


Schrumpfungskoeffizient 





: oc a P " 
in "C 5.7-10 4mm 3.4°-10 4mm 5 hom 
30) 59-104 Q5-1o 4 
400) 2.83- 100% O.3-° 10 35°10 
500 1.75-10>2 RX TO 2 
600 5.0 - 10-2 3.2-107! 
TOO 6,1 -10-* 
Blattvold 

Temperatur Schrumpfungskoeffizient 
m og - = 
mm MC 727° 10 4mm 1S: 10 4mm 1O- 10 fmm 
300 8.2-1l0°4 13-10 
400) 2.3°10°4 70-10 
soo 6.9-10°>4 S.3- 10 
600) 1a. 10 4 2 7-1lo-? 3.3-10°! 
TOW) 3.5-10°4 16-100! 1.s 
SOW) 1,2-10°* 91-10! 
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e) BinfluB des Sauerstoffs. Unserm Resultate kann ma) 
entnehmen, daB der Sauerstoff der Luft starken EinfluBb auf dis 
Schrumpfung des Blattsilbers ausiibt. Es diirfte von Interesse sein 
den Einflu®B des Sauerstoffs eingehender zu untersuchen. Zu diesen 


Zweeke haben wir einen Apparat konstrwert, der in Fig. 7 schematise} 


dargestellt ist. Zuerst wurde der Volumeninhalt des Apparats bei ver- 




















TINT 
Nn a nye 
f luft\ 77 
c N , Np 
My )\ 
A 
B M 
6 
Y ty = h ra 














Pr -Pp + Rh Spereflissigtel | 
Thermoelement zur Pumpe 


# g” 


schiedener ‘Temperatur gemessen. Die Ausfiihrung war wie folgt: 











Fig. 7 


Nachdem das Queeksilber bis zu einem bestimmten Teil in 7 ein- 
vefiillt worden war, wurden /,, lg, hy, hs geschlossen und h, wurde 
ceotfnet. Dann wurde der ganze Apparat evakwert. Bei bestimmter 
Temperatur wurden fy geschlossen und fh, gedffnet, und die Sperr- 
fliissigkeit (Paraffinol) langsam in P eingefiihrt, bis das Niveaugleich- 
vewicht in den Manometern JJ und m hergestellt war. Die Differenz 
der Skalenablesung bei B ergab den Inhalt des Apparats. Er betrug 
eftwa 600 em. Lim ein bestimmtes Volumen des Gases, d. h. in diesem 
alle Laft, in den Apparat einzulassen, wurden die MeBrohre b und » 
henutzt. Nachdem das Quecksilber bis zu emem bestimmten Teil 
inv eingefiillt worden war, wurde der Apparat, wie gewohnlich, mit 
reinom Stiekstoff gefillt. Dann wurde mittels des Dreiweghahns /i. 
ein bestimmtes Volumen Luft in das MebBrohr b eingelassen, und diese 
durch kh, inn eingefiihrt. DreHohe der Quecksilbersiule in n wurde 


dabei so bestimmt, daB das Volumen des Apparats mit dem Volumen 





de! 
Wl 
ell 


\| 


Vo 
Sa 
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der eingefiihrten Luft zu addieren war. Durch diese Methode konnten 
wir 0,007 Vol-°/, des Sauerstoffs einfiihren. 1 Stunde nach der Luft- 
einfiihrung wurde mit den Versuchen angefangen. Die Resultate sind 
in Tabelle 10 zusammengefaBt. Aus der Tabelle kann man ersehen, 


Tabelle 10 











Blattsilber 
Wie) ee 
Sauerstoffs | 300° | 400° 500° | 600° 
| (2,6-10-4mm) = (5,3- 10~* mm) (5,3: 10-4mm) | (5,3- 10-4 mm) 
0,007 1,06 - 10-4 - 2,80:10-3 | 7,91- 10-3 
0,038 2,88- 10-4 1,13- 10-3 5,53 - 1078 8,44: 10~° 
0,078 2,35- 10-4 2,21- 10-4 9,06 - 10-8 2,48- 107" 
0,145 5,90- 10-4 2,10- 10-4 8,89- 10-8 3,38 - 107 
0,589 2,27- 10-3 2,33 - 10-8 1,49-10-? 5,44-10°* 











Blattgold 








Vol.-9/, des Schrumpfungskoeffizient ee 


Sauerstoffs 500° 600° | 500° | 600° 
(1,0: 10-4 mm) | (1,0-10~*mm) | (1,7-10~* mm) | (1,7- 10-* mm) 














2.7 | 1,93-10- | 1,40- 1071 2,33 - 10-2 2,50 > 10-2 
5,3 187-10"! | 2,52- 107} 1,27-10- | 5, 25- 10-2 
10,5 1,05 + 10-2 2,97-10-2 | 1,04-10-2 | = 875-1072 


daB die Schrumpfung des Blattsilbers schon durch eine sehr geringe 
Menge Sauerstoff beeinfluBt wird. Beim Blattgold war die Wirkung 
des Sauerstoffs etwas schwicher. In diesem Falle wurde die Mischung 
des Sauerstoffs durch Partialevakuierung und Zufiihrung von Luft 
ausgefiihrt. Zu der am Anfang vorgenommenen Beseitigung des Gases 
wurde die Durchstro6mungsmethode benutzt. Aus der Tabelle 10, in 
der die Resultate bei 500° und 600° zusammen gegeben sind, erkennt 
man eine maximale Geschwindigkeit bei 500° bei etwa 2,7 Vol.-°/, 
Sauerstoff. Zusammenfassend erhielten wir den Beweis, daB der Sauer- 
stoff eine besonders wichtige Rolle spielt. 


3. Bedingung fiir das Auftreten des Schrumpfungspunktes 


Der thermische Ausdehnungskoeffizient des Blattsilbers sowie des 
Blattgoldes wurde im Vakuum bis zu einer Erhitzung von 400° ge- 
messen. Der erhaltene Mittelwert war 3,48-10-° fiir das Blattsilber 
und 3,33-10-5 fiir Blattgold.4) Die Geschwindigkeit der Ausdehnung 





1) Die Veranderung des Ausdehnungskoeffizienten mit zunehmender Tem- 
peratur ist wahrscheinlich nicht so stark, daB er grofen EinfluB auf die Ge- 
schwindigkeit ausiibt. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 193, 9 
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d@ 
dt 
der Schrumpfung mittels der Beziehung v, = R-L leicht berechnet 
werden. Hier sind L die Lange des Blattmetalls, o der thermische 
1@ 
dt 
anstiegs. Diese Zahlen wurden in eimigen Fallen, wo die Schrump- 
fungspunkte sicher bestimmt werden konnten, berechnet. Die Resul- 
tate sind in Tabelle 11 wiedergegeben. 


Tabelle 11 


des Blattmetalls kann mittels der Beziehung v, = Lo , und die 


- ( ’ BAe i 
Ausdehnungskoeffizient und die Geschwindigkeit des Temperatur- 




















Blattgold 
Schrumpfungs- Dicke y Vy 
punkt in °C in mm: 10-4 . | . 
—" 750 7,7 3,33°10°-3 2,0- 10-8 
sae 625 1,8 3,33 - 10-2 3,0- 10-3 
Blattsilber 
775 6,3 3,48 - 10-3 9,4-10-? 
im Vakuum 775 3,1 3,48 - 107-8 4,5- 107} 
1 _ 41 _348-10°% | 22-1078 
In der CO,- 650 6.3 3,48 - 10-3 6,5: 10-2 
Atmosphare 625 3,1 3,48 - 10-3 5,2- 10-2 
In der N,- 750 6,3 3,48 + 107% 1,9- 107} 
Atmosphare 625 3,1 3,48 - 10-8 7,0- 10-3 
625 2,1 3,48 - 107% 1,3- 10-7 


Aus der Tabelle erkennt man, daB, abgesehen von einem Aus- 
nahmefall, immer vs = v, ist. Daraus vermuten wir, da8 die Bedingung 
des Schrumpfungspunktes v, = 1, 1st. 


ll. Theoretischer Teil 


Betreffs der Ursache der Schrumpfung des Blattsilbers behaup- 
tete TurNER'), daB die Schrumpfung des auf Glas niedergelegten Blatt- 
silbers durch die Strukturinderung bei Bildung und gleichzeitigem 
Zerfallen von Ag,O zustande kommt. Dem entgegen schrieben 
Bertpy*) u. a. die Ursache der Wirkung der Oberflichenspannung 
zu. Nach unserem Versuche schrumpft das Blattmetall sogar im 
Vakuum, darum kénnen wir nicht annehmen, da8 die Schrumpfung 
auf eine chemische Ursache zuriickzufiihren ist. Die Erscheinung der 
Schrumpfung kann als Folgewirkung der Oberflachenspannung wohl 


1) T. Turner, Proc. Roy Sor. A SI (1908), 301. 
*) G. T. Bempsy, Proc. Roy. Soc. 72. 226 (1903); J. C. CHapman, 
H. L. Porter, Proc. Roy. Soc. A 83 (1910), 65. 
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erklart werden. Wenn das Blattmetall erhitzt wird, findet die Schrump- 
fung fast bei bestimmter Temperatur statt. Scnorrky!) hat diese 
Temperatur gemessen und sie Zerfallstemperatur genannt. Aus den 
Festigkeitsmessungen bei dieser Temperatur hat er die Werte der 
Oberflachenspannung des Blattsilbers berechnet. Die Temperatur zu 
Beginn der Schrumpfung aber aindert sich, wie BERGGREN?) behauptet 
hat, nach den Versuchsbedingungen. Ferner haben wir festgestellt, 
da8 das Blattmetall, bei konstanter Temperatur, unterhalb des 
Schrumpfungspunktes schrumpft. Danach vermuten wir, daB der 
Schrumpfungspunkt als Geschwindigkeitsproblem behandelt werden 
muB. Als Bedingung des Schrumpfungspunktes nehmen wir an, dab 
ro = 0, sel, wobei v, die Geschwindigkeit der thermischen Ausdehnung 
beim Erhitzen und v, die Schrumpfungsgeschwindigkeit bei der ent- 
sprechenden Temperatur bedeuten. Aber fiir ein Blattmetall be- 
stimmter Dicke mu die Schrumpfungskraft selbst bei einer be- 
stimmten ‘'emperatur verschwinden. Betreffs des starken Einflusses 
des Sauerstoffs vermutet Scuorrky®’) die Auflésung des Sauerstoffs 
im Metall als Ursache. Diese Behauptung mag vielleicht richtig sein, 
weil nur in der Luft der Schrumpfungspunkt stark herabgesetzt 
wurde. Beim Blattsilber wurde die Geschwindigkeit durch eine ge- 
rmge Menge Sauerstoff beeinfluBt. Dafiir nehmen wir die Existenz 
einer adsorbierten Gasschicht auf der Metalloberfliche an, wo die 
Konzentration des Sauerstoffs etwas héher ist. 


Die von uns benutzte Probe bestand aus regellos orientierten 
Mikrokristallen, darum muB die Schrumpfungsgeschwindigkeit je nach 
Ort und Stelle verschieden sein. Durch diese Tatsache, vermuten 
wir, bilden sich die zahlreichen feinen Falten bei der Schrumpfung, 
und das Blattmetall zerbricht zuletzt an den lockeren Stellen, und 
zahlreiche Lécher entstehen. Wir haben réntgenographisch festgestellt, 
daB in diesem Zustande jedoch die GriBe des Mikrokristalls ungefihr 
dieselbe ist. 


Zusammenfassung 


1. Die Schrumpfungsgeschwindigkeit der Blattmetalle im Va- 
kuum, in CO,-, N,-Atmosphire sowie in der Luft wurde vergleichend 
untersucht. 





1) H. Scnotrky, Gétt. Nachr., Math.-phys. Klasse 32 (1912). 
*) B. Beracren, Ann. d. Phys. 48 (1914), 61. 
3) H. Scnorrxy, |. c. 


y* 
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2. Der Sauerstoff iibt einen starken EinfluB auf die Schrump- 
fungsgeschwindigkeit aus. 

8. Die Beziehung v, = v, bestimmt die Bedingung fiir das Auf- 
treten des Schrumpfungspunktes. 

4. Einige theoretische Betrachtungen wurden angestellt. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. Curka- 
sHiGe fiir seine lebhaften Anregungen zu obigen Untersuchungen 
unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Kioto (Japan), Institut fiir chemische Untersuchungen der Uni- 
versital. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1930. 
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Uber die Langenadnderung 
von Glasfaden bei hoher Temperatur 


Von IkutTaro Sawai und Morio NISHIDA 
Mit 9 Figuren im Text 


Einleitung. In einer friiheren Mitteilung!) haben die Verfasser 
die Schrumpfung des Glasfadens untersucht und einige Methoden zur 
Ermittlung der Oberflichenspannung aufgestellt. In diesem Falle 
beschrinkte sich der Temperaturbereich bis auf die Zihigkeit von 
2 = 10°, denn bei héherer Zihigkeit versagte die Methode. Um die 
Messungen in niedrigerem Temperaturbereich durchfiihren zu kénnen, 
wurden einige Versuche angestellt, deren Resultate im folgenden kurz 
mitgeteilt seien. 


|. Experimenteller Teil 
A. Versuchsmaterial, Anordnung und Methode 


Als Versuchsmaterial wurde das Sodakalkglas von der Zusammen- 
setzung 74,04 SiO,, 9,48 CaO, 14,86 Na,O und 2,44°, (Al,O, + Fe,0,) 
benutzt. Aus Glasstiben von etwa 1 mm Durchmesser wurden Glas- 
fiden, deren Durchmesser als 0,07, 0,17 und 0,27 mm gemessen wurden, 
ausgezogen. Diese Faden wurden wie iiblich unter Vermeidung der 
Luftfeuchtigkeit aufbewahrt. Der Durchmesser wurde an vier Punkten 
gemessen, und der Glasfaden an den beiden Enden zur Perle gegliiht. 
Die Lange zwischen beiden Perlen wurde mit einem Komparator 
genau gemessen. Sie betrug 40—45 mm. Der Apparat war fast der- 
selbe wie bei der friiheren Untersuchung, wurde aber der genaueren 
Messung wegen in einigen Punkten verbessert. Fig. 1 stellt den Haupt- 
teil des Apparats schematisch dar. Das eine Ende des Rohres aus 
Pyrexglas von 75 em Lange und 30 mm Weite wurde mit einem 
genau darauf passenden Deckel versehen. An diesem wurde ein 
Porzellanrohr P mit Schrauben befestigt, an dessen unterem Ende 
ein Haken H mit eingehaktem Faden angebracht wurde. Die Stiitze 
des Gewichts w, war eine Nickelscheibe S, die durch eine am unteren 





1) I. Sawar u. Y. Uepa, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 287. 
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Ende des Pyrexglasrohres befindliche Vorrichtung V mittels der zwei 
Rader r und F in beliebiger Lage aufgestellt werden konnte. Der 
mittlere im Ofen befindliche Teil des obengenannten 

f Glasrohrs wurde, abgesehen von zwei schmalen Strei- 
p fen, zuerst mit dem Blattgold und dann mit der Silber- 
ia platte umwickelt, um fiir eine gleichmaBige Tempe- 
raturverteilung das Rohr entlang Gewahr zu leisten. 
Die Erhitzung geschah in einem elektrischen Muffel- 
t we Ofen mit zwei Fenstern. Mit einer Linse wurde 
W7 ein reelles Bild des mit monochromatischem Licht 
beleuchteten Fadens in dem Mikroskop erhalten. Die 

3 Bewegung des Bildes wurde durch ein Okularmikro- 
meter gemessen, wobei einem Skalenteil 0,010 mm 
entsprach. Die Temperatur wurde mittels des ge- 

r eichten Pt und Pt-Rh-Thermoelements ¢ an einem 
dem Mittelpunkt des Fadens méglichst nahen Punkte 








Hf 











Ve 
gemessen. Beim Versuche wurde der Faden mit einer 
‘ Perle in den Haken H eingehakt. An der anderen 
Fig. 1 Perle wurde der abgewogene Haken wz, tibergehakt. 


Bei der Messung wurde das Gewicht w,, das bis zum 
Beginn des Versuchs mit S gestiitzt worden war, in den Haken w, 
eingehakt. Wiahrend des Versuchs wurde der Bewegungsabstand 
des Bildes alle 8 Minuten, even- 
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den friiheren Untersuchungen.) 
Daraus geht hervor, daB das Glas 
| in diesem Falle hiarter ist als das 

“heuillee in °C friiher benutzte.*) 
Fig. 2 Durch 1stiindige Erhitzung bei 
500° konnte der Faden nicht entspannt werden, daher haben wir 
ihn bei 600° 1 Stunde lang erhitzt. Nachdem der Faden entspannt 
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al Pa ea 
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SS ist in Fig. 2 wiedergegeben. Der 
BN 1b ] Schrumpfungspunkt trat bei einer 
2 héheren Temperatur auf als bei 
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1) I. Sawar u. Y. Usepa, l. c. 
*) I. Sawar u. Y. Uspa, l. c. 
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war, wurde die Temperatur des Ofens zur Versuchstemperatur ge- 
steigert, und nach 15 Minuten mit den Versuchen begonnen. 


2.Schrumpfungs- und Verlingerungsgeschwindigkeiten. 
Die Schrumpfungs- und Verlingerungskurven bei konstanter Tempe- 
ratur sind in Fig. 3 und 4 mit typischen Beispielen graphisch dar- 
gestellt. Die Gestalt der Kurven zeigt klar, daB die Geschwindigkeit 
am Anfang gering ist und mit der Zeit zunimmt. Diese Tatsache 
kann man durch folgende Umrechnung der Resultate erkliren: In 
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Fig. 5 ist die Beziehung zwischen log und der Zeit dargestellt. 
0 


Hier bezeichnen |, die Linge des Fadens am Anfang des Versuchs 
und / dieselbe nach Ablauf der betreffenden Zeit t. Man kann sehen, 
daB fast alle Punkte auf einer ge- 

raden Linie liegen. Aus der Bee 9&4 D 





d v. P 2 x.me4 “UM imgtverlangert) | 









































ziehung : hee ee wobei v, die Ge- QR ome Bee S4mg | schrumpft) A a 
schwindigkeit eines bestimmten a? 7 4] 
Punktes des Fadens, p die auf eine ~ P ae _— 
Flacheneinheit des Querschnitts an- an | 
greifende Kraft und A der sogenannte 4 Dei y Minhen ©" 
, coefficient of viscous traction“ ist, Fig. 5 
haben wir die Beziehung 
1 l 
K = ry log L, 


abgeleitet, da A der Versuchsbedingung nach konstant ist.') Aus den 
Kurven kann man ersehen, daB die obige Beziehung erst nach be- 
stimmter Zeit erfiillt ist. Daher vermuten die Verfasser, daB die Werte 
von AK am Anfang gering sind, und mit der Zeit sich einem konstanten 
Wert naihern. Wenn dieser erreicht ist, bewegt sich jeder beliebig 





1) TI. Sawar u. Y. Uepa, l. cc. 
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bestimmte Punkt des Fadens mit konstanter Geschwindigkeit. So 
haben wir die richtige Zeit t in obiger Gleichung aus den Kurven 
(Fig. 5) graphisch aufgesucht. Die vom Anfangspunkt abgezogene 
Zeit betrug beim Versuch bei niedriger Temperatur etwa 15 Minuten. 


8. Die Beziehung zwischen A und der an dem Faden 
hangenden Last. Die Lingenainderung des Fadens wurde bei ver- 
schiedener Temperatur 2 Stunden lang gemessen. Wenn die Laingen- 
ainderung 50 Skalenteile (0,5 mm) itiberschritt, wurden die Versuche 
unterbrochen, um zwischen den Werten von »,, (d. i. der mittlere 


Radius) keine gréBeren Abweichungen einzufiihren. Die Werte von i 


; , ; 5. = M 
bei verschiedenen Bedingungen sowie die Werte von m + - wo m 


— 


die an dem Faden hingende Last und M, das Gewicht des Fadens 
bedeuten, werden in Tabelle 1 zusammengefaBt. 















































Tabelle 1 
. Temperatur in °C (d = 0,07 mm) 
675 | 650 | 625 

M, ‘ | Me . | | M, ° | 

-+ m + — 1n | | m+ — in | 
ete Fy. K = log ; 2 iK = ; log 7 2 | k= 7 log + 
mg " mg mg , 
04 | —1,31-10-3 | 0,3 | —4,70-10-4 | 04 | —1,12-10-4 
2,2 | 3,01-10-¢ | 2,2 | 2,39-10-5 | 2.2 6,67-10-6 
4,8 | 1,72-10-8 | 4,7. | 7,03-10-4 | 4,7 1,68 - 10-4 
7,8 | 5,28-10-3 | 7,8 | 1,30-10-3 | 7,8 2,25 - 10-4 

(d = 0,17 mm) 
18 | —6,42- 10-4 18 | —1,61-10-4 1,7 —2,72- 10-5 
4,9 | -1,77-10-* 4,9 | ~1,33-10-5 4,4 — 1,33 - 10-5 
5,8 | —6,88- 10-5 5,9 | —3,33-10-° 5,4 — 6,67 - 10-6 
6,8 | 1,39-10-4 6,9 4,97 - 10-5 6,4 7,76 + 10-8 
10,5 | 7,61-10-4 10,3 1,26- 10-4 10,3 1,81- 10-5 
28,5 | 2,32-10-3 | 28,5 4,62 - 10-4 28,4 | 5,30-10-5 
46,7 | 5,87-10-3 | 46,6 1,12- 10-3 46,7 | 1,43-10-4 
(d = 0,27 mm) 

3.4 | —2,85-10-4 3,2 | —7,48-10-5 33 | —1,24-10-5 
6,7 | ~1,06-10-4 6,8 | —1,12-10-5 6,0 — 1,67- 10-8 
8,1 6,41 - 10-5 9,9 2,43 - 10-5 7,0 8,33 - 10-7 
10,9 151-10-* | 12,6 3,14- 10-5 8,0 6,67 - 10° 
25,0 7,98-10-4 | 25,3 | 1,20-10-¢ 25,1 1,82- 10-5 
70,8 2,02-10-3 | 70,7 4,94-10-4 | 70,9 6,83 - 10-5 
116,6 | 5,62-10-% | 116,7 9,62-10-*  —- 1166 1,64- 10-4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Temperatur in ° C (d = 0,27 mm) ia 
600 575 is 550 
M,. | M,. — 
+ —— in | m + in =f 
7 2 ‘i«K = : log ’ 2 K = I log ; a 2 log f 
mg | . mg ' . mg , fo 
(d = 0,07 mm) 
600 575 | 55 
0,3 | —1,61-10-5 1,9 0 ee 0 
1,9 2,50- 10-8 2,3 | 0 | 18,4 0 
4,7 2,52 - 10-5 3,1 | 0 | 20,4 1,67- 1076 
7,8 6,78 - 10-5 3,4 | 1,67-10-* | 22,4 2,50 + 10-6 
-- -— 4,7 3,31-10-* | 24,4 3,47 - 10-6 
— — 6,5 5,50-10-® | = 26,4 6,09- 10-8 
cae: — 10,3 1,11-10~-5 34,8 1,62-10~° 
(d = 0,17 mm) 
1,7 | —8,33-10-7 | 18 0 ——-139,9 0 
5,6 | —8,33-10-7 | 10,3 0) | 154,9 0) 
6,0 21,9 0 —-:158,6 0 
7,3 0 ~~: 36,0 0 ——-:164,0 1,10- 10-8 
7,7 1,67-10-* | 60,5 0 169,8 3,46 - 10-* 
10,3 1,32-10-5 | 63,0 0 199,7 | 4,99. 10-8 
28,4 2,58- 107-5 | 65,0 1,67 - 10-° 201,9 | 6,36 -10~° 
46,6 2,90-10-5 | = 67,0 2,50- 10-6 204,3 7,95 - 10-8 
70,0 5,86 - 10-5 70,0 7,93 - 10-6 — | — 
—_ -- 140.0 | 1,09-10-5 — | 
(d = 0,27 mm) 
3,3 0 | 84,3 () 20,0 0 
6,8 0 =147,8 0 240,0 0) 
7,9 | 0 149,8 0 270,0 0 
16,7 0 151,8 0 389,6 0 
19,6 0 | 154,8 2,50- 10-6 392,6 1,67 - 10-6 
22,5 3,47 - 10-° 180,6 6,85 - 10-° 600,0 6,67 - LO~® 
25,4 1,67 - 10~° 209,3 1,33 - 10~° 811,0 9,32 - 10-6 
70,7 2,66 - 10-5 — —- —- 
116,6 3,45 - 10-° — — — — 
171,9 6,65 - 10~° --- —- —— 





Aus diesen Zahlen ist in Fig. 6, 7 und 8 die Beziehung zwischen 


1 J ' wae mr 
und — [m +. | mit drei typischen Beispielen graphisch dargestellt. 


Man bekommt aus den Figuren folgende Beziehungen: 
1. Uber 625° gibt es eine kontinuierliche Kurve mit zwei Knick- 
punkten. 
2. Bei 600° zeigt die Kurve ein weites Intervall ohne Langen- 
anderung. Dieses Intervall ohne Langeninderung erweitert sich stark 
mit abnehmender Temperatur. Aus der Gestalt der Kurve kann man 
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schlieBen, daB / fiir eine so kleine Belastung nicht konstant ist. Die 
4-Werte sind am Anfang klein, nehmen plétzlich zu und sinken dann 
wieder bis zu einem konstanten Wert. Die konstanten Werte von 7 
sind von dem Durchmesser des Fadens fast unabhingig. 

















Z 
6b 
Q 5 
8 
“S 
SJ 
ni 
:@ 
7 
1, 

10, 200“ 30 

Fri Pr ™Y mine 

Fig. 6 










































































78 Tater es bot 
16 | + T ) . 
4t———+  ¢-00? mm | 
42 bei 025° | IF |_| 
So} ++ fo 
+e ee oe oe ae 
BEBE Ae 
aL +14 
: | A | 
(ear ann 
Y —— : 
Ann | 
OO 1000 200 =— 2000 
hint 5°) in "mm e 
Fig. 7 


Bei hoher Temperatur, wo die Kurve fast geradlinig ist, kann 
man die Werte der Oberflichenspannung aus den Werten von K be- 
liebig berechnen, aber bei niedriger Temperatur mu man die Werte 
von K besonders durch wiederholte Messungen der Schrumpfungs- 
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aus den zwel 
l, t 





2,303 log = 
bez, 2,303 log v= a 


und Verlingerungsgeschwindig- 
keiten bestimmen. 

4. Berechnung der 
Schrumpfungskraft. Bei 
niedriger Temperatur kann man 
statt der Oberflaichenspannung 
nur die durch die Ober- 
flichenspannung hervortretende 
Schrumpfungskraft berechnen. 
Weil 2 von der Belastung ab- 
hingig ist, so haben wir die 
Werte der Schrumpfungskraft 


kleinsten Werten von K durch die Gleichung 


an 





ae 


M, 
mM + - =| 
M 





; 
[m a 


sans 
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berechnet.!*) Fiir die Berechnung von 4 haben wir die Werte von 
K bei héchster Belastung (2000—3000 mg/mm?) benutzt, weil vor- 
aussichtlich bei dieser Bedingung, nach Travuton’), die richtigen 
Werte von A sich ergeben miissen. Die Resultate der Berechnungen 
sind in Tabelle 2 und 3 wiedergegeben. 
Es ist beachtenswert, dab die Schrump- g4— 
fungskraft bei 600° bzw. 625° etwas kleinere a a oe 
Werte als bei 650° und 675° ergab. Die & | 0 a= OL2imm | 
Ursache dieser Erscheinung ist in dem theo- | ig te 
retischen ‘Teil dieser Abhandlung ein- M rik ithtides 
gehend behandelt worden. Die Werte der &# on BD, a BF5 
Schrumpfungskraft unterhalb 600° (je Fic. 9 

nach dem Durchmesser des Fadens) konnten 

wir nicht mit dieser Methode bestimmen, weil innerhalb dieses 
Temperaturbereichs der Faden bei sehr entfernter Belastung keine 
Laingenanderung aufwies. Die Beziehung zwischen loglog 2 und der 
Temperatur ist in Fig. 9 wiedergegeben. Aus der Figur kann man 


sehen, daB die Punkte fast auf einer geraden Linie liegen. 









—_— 



































Tabelle 2 
Temperatur _ Schrumpfungskraft in mg/mm toe 
in °C d — 0,07 mm‘) | 0,17 mm | 0,27 mm 
600 8,37 | _ ino 
625 9,55 | 10,59 8,34 
650 9,55 10,95 9,30 
675 9,41 | 11,10 9,09 
Tabelle 3 
Temperatur 4 (mg/mm Min.) 
in °C _ d= 0,07 mm | 0,17 0,27 
600 | 1,0- 107 | 1,5- 108 1,3- 108 
625 | 2,9- 108 | 5,4- 10° 5,3- 10° 
650 | 5,1- 10° | 7,0+ 10° | 8,9- 10° 
675 1,2- 10° | 1,3- 105 1,5- 10° 


4. Die FlieBgrenze des Glases. Aus den Zahlen in Tabelle 1 
kann man die FlieBgrenze des Glases leicht berechnen. Da man bei 





1) I. Sawar u. Y. Uepa, l. ec. 

2) Nur beim Faden vom Durchmesser von 0,07 mm wurden die Werte 
durch die graphische Interpolation berechnet, da die Lasten zu klein waren. 

3) F. T. Trouton, Proc. Roy. Soc. 77 (1906), 426. 

*) Graphisch interpoliert. 
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der Flie8grenze den obersten Teil des Fadens nicht verlingern kann, 


muB die Beziehung 


9 
. (m + M,)-— “= =0 


aT, 


entstehen!), wo m das Gewicht der Last, M, das des Fadens, r 
der Radius des Fadens, « die Schrumpfungskraft sind. Weil man 
die Werte der Schrumpfungskraft nicht direkt messen kann, haben 
wir die von uns gemessenen Werte von « graphisch extrapoliert, und 
die Werte der FlieBgrenze bei verschiedenen 'emperaturen berechnet. 
Die Resultate sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 














Tabelle 4 
Temperatur FlieBgrenze (p) in mg/mm* 
in °C d=0,07mm | 0,17 mm | 0,27 mm 
550 4048.5 6878,0 | 6897,0 
575 341,8 | 2542,5 | 2600,0 
600 one | 146,8 287,3 


ll. Theoretischer Teil 


In der friiheren Mitteilung?) haben die Verfasser tiber die Be- 
dingung der Schrumpfung, die bei ununterbrochenem Temperatur- 
anstieg stattfindet, eingehend gehandelt. Dabei aber wurde das 
Problem der bei konstanter Temperatur auftretenden Schrumpfung 
noch nicht erwihnt. Mit ihm wollen wir uns jetzt beschaftigen. Wir 
haben bestitigt, daB bei verhiltnismaiBig medriger Temperatur der 
laden innerhalb eines weiten Belastungsbereichs bestaindig war, und 
sogar ohne Belastung nicht schrumpfte. Uberschritt aber die Be- 
lastung einen bestimmten Wert, so nahm die Geschwindigkeit plétz- 
lich zu. Diese anormale Erscheinung kann man dadurch erkliren, 
daB der Faden in diesem Temperaturbereich fiir eine kleine duBere 
Kraft durch die in ihm auftretende innere Kraft im Gleichgewicht 
gehalten werden konnte. Nur wenn die éuBere Kraft eine bestimmte 
Grenze iiberschritt, konnte man durch die Belastung eine Bewegung 
stattfinden lassen. 

Durch die an dem Faden haingende Last m tritt auf einem be- 
stimmten Querschnitt des Fadens die auBere Kraft 


] 
palm +(l— 2x) 0g] 


') Wenn der Wert der FlieBgrenze sehr klein ist, mag die Beziehung etwas 
verwickelt sein. Fiir gewéhnliche Fille aber ist diese Berechnungsweise richtig. 
2) I. Sawar u. Y. Usepa, |. c. 
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pro Flacheneinheit auf, wo / die Linge des Fadens, ¢ der Abstand 
yom oberen Ende bis zum betreffenden Flichenquerschnitt, o das 
spezifische Gewicht des™Glases und g die Erdschwerkraft sind. Die 
Schrumpfungskraft dagegen wirkt in der entgegengesetzten Richtung, 
und zwar betrigt ihr Wert 2«/r pro Flicheneinheit, wobei « die 
Schrumpfungskraft bedeutet. 

Es sei p die auf die Flaicheneinheit bezogene innere Kraft, die 
wegen der Belastung im Faden auftritt, so existiert die Beziehung 

p=—s[m+(— 2) eg]-—*, 
oder 
2 l 


= _- [— 7 . ; 
, ar [m + | t) og) 





Soweit p innerhalb der FlieBgrenze liegt, findet keine Lingen- 
inderung statt. Uberschreitet p die FlieBgrenze, die je fiir eine be- 
stimmte Temperatur einen bestimmten Wert hat?), so findet die Be- 
wegung der betreffenden Flaiche mit konstanter Geschwindigkeit statt. 
Daraus kann man schlieBen, daB fiir einen Faden von bestimmtem 
Durchmesser es einen bestimmten Temperaturbereich gibt, unterhalb 
dessen keine Schrumpfung beobachtet werden kann. Bei den Blatt- 
lamellen, bei denen unterhalb des Schmelzpunktes die Atome sich 
regelmaBig anordnen, nimmt die Schrumpfungskraft mit der Tempe- 
ratur stark zu. Beim Glas, das als unterkihlte Fliissigkeit angesehen 
werden kann, aber nimmt die Schrumpfungskraft im allgemeinen mit 
der Temperatur ab. Wir vermuten, daB in diesem Zustand die 
Schrumpfungskraft vielleicht dieselben Werte hat wie die Oberflichen- 
spannung. Nur in dem Temperaturbereich, in dem das Glas plastisch 
ist, nimmt die Schrumpfungskraft mit der Temperatur etwas ab. Man 
kann die Beispiele dieser Erscheinung der T'abelle 2 entnehmen. Dieses 
anormale Phinomen kann, wie bei den Blattmetallen, durch die un- 
gleichmaBige Verteilung der Spannung auf dem Fadenquerschnitt be- 
friedigend erklart werden. 

Es gibt zahireiche Theorien?) tiber den Zustand des Glases in 
dem Temperaturbereich, wo es aus der Fliissigkeit zum spréden Kérper 
erstarrt. Nach dem Resultate vorliegender Versuche vermuten die 
Verfasser, daB zwischen der kritischen Temperatur (nach den Resul- 
taten der Ausdehnungsmessungen*) und der Aggregationstemperatur 





1) Fiir den Faden von bestimmtem Durchmesser. 
2) W. Erret, Physik. Chem, d, Silikate 99 (1929). 
3) Vgl. Fig. 2. 
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noch eine Temperatur vorhanden ist, oberhalb deren das Glas ziah- 
fliissig, und unterhalb deren es plastisch ist. Bei dieser Temperatur 
mub die Lockerung der Verkettung zwischen den das Glas bildenden 
Molekiilen sich ganz vollenden. Wir wollen den Punkt, wo die anormale 
thermische Ausdehnung beginnt, als Beginn des kritischen Bereiches 
und den von uns bestimmten Punkt als Ende des kritischen Bereiches 
bezeichnen. 


Trotzdem aber die Molekiile sich lockern, ist ihre GréBe doch 
noch so betriachtlich, daB sie in Anbetracht ihrer relativ verschieden 
schnellen Verschiebung hemmende Wirkunger verschiedenen Grades 
auszuliben vermégen. Durch diese Behauptung ist der anormale Ver- 
lauf der Geschwindigkeitskurven (vgl. Fig. 5, 6, 7!) befriedigend er- 
klirt. Wenn die Geschwindigkeit gering ist, kénnen die locker werden- 
den Molekiile sich leicht verschieben, so dab die Geschwindigkeit mit 
zunehmender Belastung stark zunimmt. Bei noch weiter vermehrter 
Belastung nimmt die Geschwindigkeit noch etwas zu, aber nicht so 
stark wie vorher, so daB es einen Knickpunkt gibt. In diesem Zustand 
iiben die Molekiile eine die Bewegung hemmende Wirkung aus. Fiir 
starke Belastung, in diesem Falle tiber etwa 1500 mg/mm?, nimmt 
die Geschwindigkeit rascher und staéndiger zu, so daB es noch einen 
Knickpunkt gibt. Bei so hoher Belastung ist die Geschwindigkeit 
so grob, dab die Bewegung der Trovuton’schen Regel folgt.!) Mit an- 
steigender Temperatur wird die Depolymerisation der Molekiile fort- 
schreitend gréBer, und die Kurve niahert sich nach und nach einer 
geraden Linie. 


GrirritH und RosenuErN”) haben behauptet, daB im Glas die 
Atome in Kettenform vorhanden seien. Diese Behauptung gibt eine 
interessante Erklérung fiir die Tatsache, daB besonders bei niedriger 
Temperatur der Wert A des diinneren Fadens viel kleiner ist als der 
des dickeren. Bei der Herstellung von diinnen Faden wird ein kleiner 
Teil des Glasstabes erhitzt und rasch ausgezogen, darum miissen die 
im Glas befindlichen langen Ketten einander parallel gerichtet werden. 
Sind aber solche parallel laufenden Ketten im Glasfaden, so muB der 
Widerstand gering und folglich die Geschwindigkeit groB (der A- Wert 
klein) sein. 


1) F. T. Trovton, Ll. c. hee 
2) A. A. Grirrira, Phil. Trans. 22 A (1926), 163; W. RosENHEIN, Journ. 
soc. Glas Tech. 11 (1927), 77. 
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Zusammenfassung 


1. Die Liangenainderung des Glasfadens in einem Bereich von 
4 = 10° bis A = 10° wurde gemessen. 

2. Bei miedriger Temperatur schrumpfte der Faden nicht, auch 
wenn keine Belastung vorhanden war. 

3. Die Geschwindigkeitskurven geben zwei Knickpunkte. 

4. Die Schrumpfungskraft des Glases wurde genau gemessen. 

5. Bei verhiltnismaifSig niedriger Temperatur ist das Glas 
plastisch. 

6. Einige theoretische Betrachtungen itiber Umwandlung des 
Glases wurden angestellt. 


Ks ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. CurkasnicH 
fiir seme lebhaften Anregungen unseren herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


Kioto (Japan), Institut fiir chemische Untersuchungen der Una- 


versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1930, 
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Zum Verhalten des Thoroxyds in Wolframgliihdrahten 
Von W. G. Burcers und J. A. M. van Liempt!) 


Mit 6 Figuren im Text. 
§ 1. Einleitung 


Die Frage, in welcher Form in gezogenen thorierten Wolfram- 
gliihdrahten das bei der Reduktion des Wolframoxyds als Nitrat 
oder Hydroxyd zugefiigte Thorium vorliegt, wurde von mehreren 
Forschern untersucht. Die allgemein giltige Auffassung ist wohl die, 
daB im nichtgeglihten Draht das Thorium als Oxyd, ThO,, vor- 
handen ist*), wihrend durch Glihen auf hohe Temperatur ein Teil 
des Oxyds durch das Wolfram auf metallisches Thorium reduziert’) 
wird, welches letztere nach Lanemutr‘) die erhdéhte Elektronen- 
emission zur Folge hat. Diese Auffassung stiitzt sich einerseits auf 
die Resultate der metallographischen Untersuchung, andererseits 
auf die Untersuchung der verschiedenen Riickstinde, welche iibrig- 
bleiben, wenn ein thorierter Wolframdraht in einem gekiihlten Ge- 
misch von Fluorwasserstoffsiure und Salpeterséiure gelést wird. Ein 
nichtgegliihter Draht gibt dabei immer einen weifen Riickstand, 
wihrend ein vorher hochgegliihter Draht einen grauen bis schwarz- 
grauen Riickstand gibt, wenn er in der Kalte (Grriss und 
vAN Liempvt, |. c.) in dem genannten Gemisch gelést wird. Offenbar 
ist der weiBe Riickstand Thoroxyd und der graue ganz, oder jeden- 
falls teilweise, metallisches Thorium. 

Kine réntgenographische Bestatigung dieses Befundes stand noch 
aus. Wohl hatte eine von Dr. A. E.v. AnKEt schon im Jahre 1923 im 
hiesigen Institut ausgefiihrte, jedoch nicht verdéffentlichte réntgeno- 
graphische Untersuchung die Anwesenheit von Thoroxyd in einem ge- 
preBten und praparierten thorierten Wolframstab unzwei- 
deutig bewiesen. Da es unwahrscheinlich scheint, daB dieses ThO, 
wiihrend des Hiimmerns und Ziehens des Stabes eine Verainderung 


') Der réntgenographische Teil dieser Arbeit wurde vom erstgenannten 
Verfasser, der chemische Teil vom letzteren besorgt. 

2) Z. B.: E. Wepekinp, Edel-Erden und Erze 3 (1922), 109. 

8) C. J. Smrruecis, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 2236; W. Geiss u. 
J. A.M. van Lremprt, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 107. 

*) I. Lanemutr, Phys. Rev. (2) 22 (1923), 357. 
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rfilrt, wurde daraus der Schlub gezogen, dab in gezogenem Draht das 
(horium in Oxvdform vorlegt. Wir haben jetzt diese Frage aufs 
neue emer ausfihrhichen rontgenographischen Untersuchung unter- 
worfen, tiber deren Krgebnisse 1m folgenden berichtet wird. Es kann 
schon im voraus bemerkt werden, daB wir dabei zu Ergebnissen ve- 
kommen sind, welche, wie aus den in den Fig. 1-6 reproduzierten 
\ufnahmen hervorgehen wird, die allgemeine Auffassung bestitigen. 
§ 2. Allgemeine Bemerkungen beziiglich der Rontgenaufnahmen') 

Ks seien erst emige allgemeine Bemerkungen beziighch der Auf- 
nahmen vorausgeschickt. Sie wurden alle mit Kupfer-K-Strahling 
cemacht. In Tabelle 1 sind fiir die zu dieser Strahlung geherigen 


Tabelle 1 


Werte von Sin? ©& (Cu-Ke-Strahlung : / 39 A) fir Wolfram, Thoroxyvd und 








ties ath 4° — , ‘ 
Thorium. Sin? ) ;,) — “2 (hk* + k* + FP). 
ae 
Wolfram Thoroxyd Thorium 
kubisch-raumzentriert ; | (kubisch-flachenzentriert; | (kubisch-flachenzentriert ; 
“ 3.518 A) a 5.585 A) a 5.075 A) 
na = a Be | &, PD - 
= + Ate | G2 Tea hkl = 17 hk a, = 
| F ba the i rl Z| 
3 (TIL! D7 
t ' 7 ‘ ; i) 
4 200! 76 ' car; " 
2 110! 11%) 4 200)! WW 
Ss S=Podeyt 152 
——- j - S =Pedey! 
1 rie 240) tomy j 184 
|? Seder IIR 
” ;_ oe & ade 
4 1200)! 238 1] i SLL! 2S 
12 1222 | 276 
, coi 6 4)! 30). 
6 {211! 356 - aod. = 
1Y {331 ' 36) TT ‘400? 268 
1) 420)! 380) 3 99) | 497 
24 1422! 456 — te 
S (220)! 475 0) 1420)! 160) 
27 M333 5/511! 513 
10 i310! 593 24 1422! V2 
32 440! 608 - 
an  eotien © oni y (oad } 15 (2? 
35 hS3SL! H65 533} (OT aI 
36 (442) {600} 684 
12 | 223 3 712 32 440! 736 
40) HY)! THO - 
, Saas 3 531 st) 
43 533! 815 a 
14 , 321} 831 360 442) | 600) 828 
44 1622! S36 
48 444! Y]}2 
16 400} | 1) O20! (yy 
ol (S51) 4711) 969 
j2 'H40! OSS 
3 O33 ! YS) 








') An der Herstellung und Ausmessung der Aufnahmen hat Herr .J. C. 
M. Basarr einen wesentlichen Anteil genommen. 


7. anorg. u. alle. Chem. Bd. 193. a 
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Sin? @-Werte der Reflexionslinen des Wolframs, des Thoroxvds und 
des ‘Thomums nach zunehmender GroBe zusammengestellt. Aus 
dieser Tabelle geht hervor, da mehrere Linen von Thoroxvd und 
Thorium emander sehr nahe hegen oder praktisch zusammenfallen, 
z. B. die Linien (19, 20, ThO,)") und (16, Th); (24, ThO,) und (20, Th); 
ein Vergleich eimiger der in den Fig. 1—6 reproduzierten Aufnahmen 
von Thorium und Thoroxyd (z. B. mm Fig. 4 oder Fig. 6) wird dies 
deutheh illustrieren. Analoge Verhaltnisse legen zwischen emigen 
Linien dieser beiden Substanzen und den Wolframlinien vor: so 
faillt z. B. die Lime (19, ThO,) praktisch mit (6, Wo) zusammen, die 
Limie (86, Th) mit (14, Wo) (vgl. Fig. 1). 

lm Zusammenhang hermit und in Anbetracht der ‘Tatsache, 
dafi von den dem ThO,- oder Th entspreehenden Limen auf Auf- 
nahmen eimes thorierten Wolframdrahtes tiberhaupt nur die an sich 
intensivsten als eventuell sichtbar erwartet werden konnen, ist es 
deutlich, daB die Zahl der Limen, welche emdeutig entweder die An- 
wesenheit von ThO, oder die von Th (oder beide) nebst Wolfram 
heweisen kOnnen, relativ gering sein wird. Dies wird selbstverstiand- 
lich noch ungiinstiger, wenn zufolge der Anwesenheit anderer Wellen- 
lingen als der der Kupfer-Ka-Strahlung die Kompliziertheit der 
Aufnahmen und damit die Moghehkeit fir Zusammenfallen von 
kritischen®’ Linien mit anderen Linien zunimmt. Es ist aus diesem 
Grunde wiechtig, dafiir Sorge zu tragen, da{b mit monochromatischer 
Strahlung gearbeitet wird. 

Die Anwesenheit anderer Wellenlingen kann, auch wenn ein 
Nickelfilter zur Absorption der Cu-Ka-Strahlen benutzt wird, bei 
Verwendung von demontierbaren Rontgenréhren auftreten zufolge 
von auf der Antikathode zerstéiubtem (vom Glihdraht herriihrenden) 
Wolfram. Dies kann, insbesondere wenn, wie dies bei der vorliegenden 
Untersuchung Ofters der Fall war, lange Expositionszeiten (bis 
50 Stunden) notig waren, nicht immer gut vermieden werden. 

Die Aufnahmen wurden darum mit emer abgeschmolzenen 
Philips-Metalix-Rontgenrohre mit Kupferantikathode und im Glas 
eimgeschmolzenem Nickelfenster gemacht.*) Auch nach — langer 


xpositionszeit wurden so praktisch nur die der Kupfer-Ka Strah- 


') In dieser Arbeit werden die Linien immer durch die ihnen entsprechende 
he. k*® ~ P)-Zahl angedeutet werden; dies gilt auch fiir die in den Figuren 1—6 
reproduzierten Aufnahmen., ——~— 

*) Die an der Réhre angelegte Spannung war 35 kV Max., die Stromstarke 


li mA. Die Expositionszeiten variierten zwischen 6 und 50 Stunden. 
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lung entsprechenden Limen erhalten (nur war auf emigen sehr 
lang expomerten Aufnahmen eme Spur der mtensivsten Cu-kp- 
Reflexionslinien des Wolframs zu erkennen). Um den Schleier des 
Filmes, welche dureh die an und fiir sich schon relativ schwaele 
Streustrahlung erzeugt wurde, so gering als moglich zu machen, 
wurde iiberdies der Film iiber seine ganze Lange mit ungefihr 15 
dicker Nickelfolie bedeckt.!) 

SchheBlich muB bemerkt werden, dali die Filme derart im die 
Kameras (es wurden Kameras mit 4,05em und mit 1.98 em Radius 
verwendet) eingespannt wurden, dab das einfallende Strahlenbundel 
durch em Loch m der Mitte des Filmes hindurehgme?), so dab die 
Linien héherer Ordnung in der Mitte des Filmes auftreten 
und die niedrigerer Ordnung an den Seiten. Im Zusammen- 
hang damit ist ber den innersten Linien, insbesondere auf den 
meisten Thoroxydaufnahmen, zufolge der sehr grofen Dispersion 
die Spaltung des Kupfer-Ke-Dubletts sichtbar (vgl. z. B. die ThO,- 
Aufnahme in Fig. 2 oder Fig. 5. 


§ 3. Versuchsergebnisse beim ungegliihten thorierten Wolframdraht 


In Anbetracht von Untersuchungen anderer Forscher*), worin ge- 
zeigt wird, dab sogar Verunremigungen bis 10°/, und mehr sich unter 
Umstinden im Rontgendiagramm nicht bemerkbar machen, wurde 
in der vorlhegenden Untersuchung ausgegangen von eimem ge- 
zogenen thorierten Wolframdraht mit moglichst hohem Thoroxyvd- 
gehalt. Der benutzte Draht enthelt 3°), ThO,'), und lag in einer 
Dicke von 500 4 und von 1000 y vor. 

In Fig. la ist eme Debye-Seherrer-Aufnahme des nicht- 


geglihten Drahtes reproduziert, zusammen mit drei Vergleichs- 


') Allerdings war in den wahrend vieler Stunden exponierten Aufnahmen 
der Wolframdrahte der Schleier doch noch betrachtlich, was die Deutlichkeit 
schwacher Linien merkbar herabsetzte. Uberdies waren in der Nahe der starksten 
Linien die mit ihnen korrespondierenden Nickelabsorptionskanten in dem Schileier 
sichtbar. In einigen Fallen tauschten diese durch einen optischen Effekt sogar 
den Eindruck von Linien vor. Wo dies stérend ist, sind diese Linien in den 
reproduzierten Aufnahmen mit ,,Ni-Abs. K.*° angegeben. 

*) A. E. vAN ARKEL, Physica 6 (1926), 64. 

3) N. H. KotkMegyer, Proc. Roy. Acad. Amst. 1927; vyul. auch M. R. Aw- 
DREWS, Phys. Rev. (2) IS (1921), 247. 

') Bestimmt durch Wagung nach Lésung des Wolframs in einem HF-HN® 
Gemisch, 


lo* 
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aufnahimen, namlich ees gezogenen Drahtes aus reinem Wolfram. 
eines Thoroxvdpraparates und emes Thoriumstabchens.*) 

Die Wolframaufnahmen waren beide lange expomert (waihrend 
12-20 Stunden) in der Absicht, dab sie trotz der langen Expositions- 
zeit, falls z. B. Cu-Wp-Linien auftreten wiirden, vollkommen ver- 
cleichbar Waren. 

\us emer genauen Betrachtung der Aufnahmen geht hervor, 
dab die Aufnahme des thorierten Drahtes auber den Wolframlinien 
eme Anzahl Thoroxvdlinien aufweist. Die Interferenzlinien, von 
denen erwartet werden kann, daBb sie auf der Reproduktion in der 
vedruckten Arbeit sichtbar sein werden, sind dureh Striche mit den 
korrespondierenden Linien der ThO.-Vergleichsaufnahme verbunden?) ; 
es sind dies insbesondere die Limen ThO, (8), (11), |(19) fallt zu- 
sammen mit Wo (6)|, (20), (24), (27) und (35). 

Auf dem urspringhchen Film waren alle Linien des ThO,- 
Gutters von J (h? + k? + /[) 8S bis 2 (h? + k? + 1?) = 40 ein- 
schheBlich sichtbar und konnten ziemlich gut ausgemessen werden: 
es ergab sich eim Parameter a = 5,58 A) Eim Vergleich mit der 
reproduzierten Thortumaufnahme zeigt, dab die Linien nicht vom 
Thorium stammen konnen. 

In Anbetracht der nicht zu vermeidenden geringen Deutlichkeit 
der ThO,-Linien auf den Reproduktionen ist in Fig. 2a nochmals eine 
Aufnahme (50 Stunden expomiert) desselben thorierten Drahtes 
reproduziert, zusammen mit (ig. 2b) emer lang-expomerten Auf- 
nahme (40 Stunden) eimes umeinander gedrehten Biindels von 
Pintseh-Kinkristalldrahten. Es sind Vergleichsaufnahmen eines 
Drahtes aus reinem Wolfram (diese wurde fast ebenso lange, namlich 
$8 Stunden exponiert) und von Thoroxyvd beigefiigt. Alle diese Auf- 
nahmen wurden mit emer klemeren Kamera (1.98 em Radius) ge- 
macht, und konnten deswegen im ganzen reproduziert werden. Auch 
in den Aufnahmen a und b ist die Anwesenheit emer Anzahl ThO,- 
Linten nebst den Wolframlinien sichtbar'), insbesondere die Linien 


') Hergestellt durch thermische Zersetzung von Thoriumjodid an einem 
viihenden Wolframfaden: siehe A. E. vAN ARKEL u. J. H. pe Boer, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 148 (1925), 345. Das in dieser Arbeit benutzte Thorium wurde uns 
von Dr. J. H. pe Borer freundlichst zur Verfiigung gestellt. 

*) Dies trifft auch fiir die tibrigen Reproduktionen zu. 

*) Die aufgevebenen Parameterwerte wurden immer aus den Linien héchster 
Ordnung, welche auf den Filmremsithtbar waren, berechnet. 

') Jedenfalls links vom Durchstichpunkt des Primirstrahles. Leider fielen die 
Aufnahmen fast immer so aus, daB die eine Seite viel intensiver war als die andere. 
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PhO, (8), (11), (20), (24), (27) 2, (385): tiberdies (3) ? auf a, (86) und (40) ? 
auf b.) Die Ausmessung des Pintschdrahtes ergab als Parameter far 


das Thoroxvdgitter al 585° A. 








| a 





Eh? 2/4: 6 712 % 920 % 27 Je 3536 90 


Fig. 1.!) a Gezovener, nicht gveglihter Vielkristalldraht aus thoriertem 
Wolfram (3°, ThO, enthaltend). Vergleichsaufnahmen: Reines Wolfram, 


Thoroxvd und metallisches Thorium 


Ks ist also auch im Pintsch-Kinkristalldraht das Thoroxyvd als 
solehes vorhanden. Aus der Tatsache. dab m Aufnahme 2h die dem 
Thorox vad entsprechenden Linen ber ihre VahnZze Linge cleichmabig 


veschwirzt sind (im Gegensatz zu den unterbrochenen Wolframlinien. 


') Die ausschlagyebenden Aufnahmen sind in jeder Figur mit @ oder 4 
angegeben im Gevensatz zu den beyvleitenden Vergleichsaufnahmen. Verbindunys 
striche sind nur dann voll ausyvezoven, wenn erwartet wurde, da die ent 
sprechenden Interferenzlinien auch auf den Reproduktionen in der gedruckten 
Arbeit sichtbar sein wiirden. Wo dies zweifelhaft schien, sind sie vestrichelt. 
Ni-Abs. K. Nickel-Absorptionskante (siehe § 2); R tadius der Kamera. 
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welche darauf hinweisen, dab im Biindel der Pintschdrahte, zufolge 
der Kinkristallnatur der emzelnen Drahte, noch eme Bevorzugung 
bestimmter Gitterorientierungen anwesend ist), kann woh! zwetfellos 


vefolgert werden, dal die Th My - Kristallite ni (sitter des Minkristalls 


« =< « x < < 
” ” 3 a rs 2 
< 4 
“ of a = x x 
Lintezis + 2 4 86 88 12% 16 1% S12 SB 6S + 2 
. — 








7 
THO a 
NOs 
Be oe 
moneie)+ 3% 877 19 2427 IS 40 40 35 27 
20 36 
Fig. 2. «a wie Fiv. la: nicht veglihter, thorierter Wolframdraht. 


4 Pintsceh-Kinkristalldraht (Debye-Scherrer-Aufnahme eines umeinander 
vedrehten Biindels von Drahten). Vergleichsaufnahmen: Reines Wolfram 


und Thoroxyd 


regellos onrientiert sind, und daB die Gesamtstruktur keimesfalls die 
emer festen Losung ist, wie es wohl fiir moglich gehalten wurde.') 

Lus den Aufnahmen der Figg.1 und 2 geht unserer 
Veinung nach also unzweifelhaft hervor, dab im tho- 
rierten, nieht hoehgegliihten gezogenen Wolframdraht, 
ebenso wie im Pintseh-Einkristalldraht, das Thorium in 
der Form von Thoroxvd vorliegt. 

Dies wird tiberdies bestitigt durch die auch schon friher von 
VAN ArKEL festgestellte Tatsache, daB der weibe Riickstand, welcher 
nach der Losung eimes derartigen Drahtes in emem kalten Gemisch 

ty) Siehe W. Borrcer, Phys. Ztschr. 1S (1917), LOS. Auch aus elektrischen 
Messunven von Geiss u. VAN Liemprt (lL. c. S. LIL) geht hervor, daB keine Misch- 


kristallbildung zwischen Wolfram und ThO, oder Th auftritt. 
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von HF und HNO, zuriickbleibt, auch rontgenographisch als Thoroxyvd 
rkannt werden kann. Die diesbeziigliche, in Fig. 4a reproduzierte 
Aufnahme zeigt das ThO,- Diagramm. 

Bei diesem und folgenden Losungsversuchen wurde immer em 
Gemisch von der folgenden Zusammenstellung benutzt: 2 Vol. Teile 
HNO, (S. G. 1,41) mit 8 Vol.-Teilen HF (40°); dieses Gemusch greift 
schon bei Zimmertemperatur Wolfram maximal an.') So wird 
z. B. ein Wolframdraht von 1mm Dieke und 5 em Lange im diesem 
Gemisch in 3 Stunden vollig gelést: em Draht von 100a@ Dieke und 
5em Linge in 10 Minuten. Es hat sich weiter gezeigt, dab sowoh! 
unikristallinisehes Thorium (aus der Gasphase durch thermische 
Dissoziation des Jodids hergestellt) als reimstes Pulver (durch Re- 
duktion von ThCl, mit Na hergestellt) innerhalb der Zeit notig 
fiir die Lésung des Wolframs bei Zimmertemperatur gar nicht 
angegriffen wird. Der ThO,-Riickstand nach Losung des Wolfram- 
drahtes in HF + HNO, kann also nicht aus metallisehem Thorium 
entstanden sem. Die von B. SeGgau.*) beziighch dieses Punktes aus 
getibte Kritik trifft also micht zu. 

Auch die Aussprache von C. J. Smrrneuis (1. ¢.), dab Thorium 
sich in einem kochenden Gemisch von HF und HNO, restlos lost, 
haben wir nicht bestatigen kénnen. Unikristaliimisches Thorium 
iiberdeckt sich dabei mit emer weiben ThO,-Schicht, die das Metall 
vor weiterer Kinwirkung schiitzt.wihrend ziemlich grobes ‘Thortum- 
pulver sich auch nach stundenlangem Kochen nicht merklich andert, 
wahrscheinlich ebenso durch oberflichliche Oxyvdation verursacht. 
Falls sich jedoch etwas Th in dem Siéuregemisch losen wurde, was 
bei sehr kleiner Korngrébe immer moglich bleibt, muBbte weibes 
Th ,-n aq entstehen, das selbst unloslich ist*), so da’ ber Anwesen- 
heit von Thorium immer ein Riickstand gefunden werden soll. Der 
Befund von SMITHELLS ist nur so zu verstehen, dab bet semen ruck- 
standlosen Versuchen fast kein Thorium mehr anwesend war, was 
nicht zu wundern ist, da er mit gasgefiillten Lampen mit Drahten 
mit nur 0,79, ThO, arbeitete, wo nach Gliihung bei den in Betracht 
kommenden Temperaturen nach Geiss und v. Liempr (i. ¢.) nur etwa 
20°, vom Anfangsgehalt ibrighbleibt. 

SchheBlich findet die Auffassung’), dab hochgeglihtes ThO, 

1) J. A. M. van Liempt, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 45 (1926), 512, Fig. 2. 

2) B. Secgaut, Chem.-Ztg. 52 (1928), 897. 

*) ApeaG, Hdb. d. Anorg. Chem., Bd. IIL, Abt. 2, 8S. 829. 


1) H. v. WARTENBERG, J. Broy u. R. Rericke, Z. Elektrochem. 28 (1923), 
217: vel. B. SeGatr, |. ec. 








bv Zeitechnft fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 
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durch em Gemisch von Hk —~ HNO, teilweise zu Thonumfluond, 
fhk,, verwandelt werden kann, mer keme bestatigung. Auch 
chemisch labt sich leicht feststellen, dab auf 1500° ( yveglihtes Tho, 
“tls Phi Nt a , erhalten : welches 24 Stunden iit dem Sauregemisch 
in Bertihrung gewesen ist, keine Thk,- Bildung zeigt (Atzversach). 

‘4. Versuchsergebnisse beim hochgegluhten thorierten Wolframdraht 

lin die Verhaltnisse fir hochgeglihte Drahte zu untersuchen, pa 


wurden eme Anzahl Vakuumlampen mit dem oben besprochenen 
3°, ThO, enthaltenden Wolframdraht hergestellt, und wahrend ver- 
scliedener Zeiten (varnerend von emigen Stunden bis wenigen 
Minuten) auf Temperaturen in der Nahe von 3000° KO wahre Tempe- 
ratur! ceoliht. line Aufnahme (45 Stunden exponlert elnes der- 
artig wihrend 10 Minuten ber 3200° Ko wahrer Temperatur hoch- 


vegliuhten Drahtes zeit ig. Da (der Draht wurde erst gepulvert, 


al a 








Fig. 3. a Hochyveglihter (auf 3200° K wahrend 10 Minuten) thorierter 
(3°, ThO,) Wolframvielkristalldraht (gepulvert). Vergleichsaufnahme: 


Thoroxvd 


well sonst die Linien auf dem Film zufolge der = stattgefundenen 
Rekristallisation nur emzelne Schwarzungsstellen aufwiesen). Ein 
Vergleich mut der darunter reproduzierten ThO,-Aufnahme Jabt 
sehen, dab auch nach dem Glihen noch ThO, unverandert vorhegt. 
Dal jedoch elm Teil des Thoroxvds auf metallisches Thorium 
reduziert wurde, lelhrt folgendes. Ine Drahte wurden in elnem 
kalten Gemuisch von HE und HNO, gelost (val. $5), und von 


den vrauschwarzen Ruckstanden Rontgenaufnahmen cemacht. Es 


') Die Temperaturen sind berechnet nach den Tabellen von C. ZWIKKER 


(Diss. Amsterdam 1025). 








= , 
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stellte sich heraus, dab Autnahmen, welche nur wahrend emiger 
Stunden expomert waren, praktisch nur ThO,-Limen zeigten: nur 
die starkste Th-Lime (35) war sehr schwach zu erkennen. Es wurde 
darauf der Riickstand des am hochsten geghihten Drahtes (10 Min. 
auf 32009 K wahrer Temperatur) wihrend 30 Stunden expomiert : die 


diesbeziighche Aufnahme ist reproduziert ino big. 4b, zugleieh mat 











y) 5 
« « é 
y< oA ra 4 
7 
ad 
—_ 
+ 
oe 
~ c 0 7 
2 eK ¢ 8 77%; 1920 24 27 Je 35 J 


Fig. 4. a Weiber Rickstand, welcher zuriickbleibt, wenn nicht geyluhter 
thorierter Wolframdraht in der Kalte in einem Gemisch von (HF HNO.) konz. 
velést wird: ThO,-Linien. 4 — Grauer Rickstand eines wie bei a@ in (HF 

HNO.) konz. gelésten, vorher wahrend 10 Minuten auf 3200°K gegluhten, 
thorierten Wolframdrahtes: ThO,-Linien nebst Th-Linien. Vergleichs 
aufnahmen: Mechanisches Gemisch von rund 10 Teilen Thoroxyd mit 1 Tei! 


Thorium: reines Thorium 


der Aufnahme des Riickstandes des michtgegliihten Drahtes (a) und 
mit zwelr Vergleichsaufnahmen, und zwar von emem Gemisch von 
ThO, mit Th ungefahr im Verhaltms 10:1 and von remem Thorium. 
Kine Betrachtung der Aufnahme | zeigt die Anwesenheit von 
Thormmilinien nebst Thoroxvdlinien : inshesondere sind die Limen 
Th (11), (12), (19) 2, | (20) fallt mit ThO, (24) zusammen), (24), (27) 


und (35)? im der vorhegenden Reproduktion wahrschemlch za_ er- 


kennen. 
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\uf der urspriinglichen Aufnahme konnten auch im diesem Falle 
mehrere Linten ausgemessen werden: die Berechnung ergab als 
Parameter a — 5,08 A. Dies beweist unzweideutig, dab zufolge 
der Glihung bei hoher Temperatur jedenfalls ein Teil des 
Thoroxvds auf metallisches Thorium reduziert wurde. 
Daf} die Aufnahmen, trotz der grauschwarzen Farbe des Rickstandes, 
die Thoroxvdlinien am stirksten zeigten, ist micht verwunderlich; 
denn es wurde konstatiert, dab em vrauschwarzes Thoriummetall- 
pulver, welehes lingere Zeit in einer Flasche an der Luft aufbewahrt 
worden war, ebenso eme Aufnahme mit sowohl Th- als ThO,- Linien 
ergab, offenbar zufolge emer oberflichlichen Oxvdation des Thortums. 
\uch aus der Gewichtszunahme des grauen Rickstandes ber Oxy- 
dation kann vefolgert werden, dab eln crober Teil des ThoO, unver- 
andert gebleben ist. 


$5 7. Auftreten von Produkten mit zwischen Thorium und Thoroxyd 
liegenden Gitterkonstanten 


$5. Bei emer Fortsetzung der vorliegenden Untersuchung hat 
sich noch folgende merkwiirdige Tatsache herausgestellt. Die Auf- 
nahme eines emzigen der oben besprochenen grauschwarzen Riick- 
stinde zeigte nebst den ThO,-Limen nicht die dem flichen- 
zentrierten Gitter des metallischen Thoritums (mit a = 5,07°) ent- 
sprechenden Linien, sondern es traten korrespondierende Linien auf, 
welche beziighch der des reinen Thoriums nach kleineren Abbeugungs- 
winkeln (also bei der hier benutzten Weise von EKimspannen der Filme 
iider Kamera! §$2)/nachauben) verschoben waren. Dies zeigt deutlich 
die in Fig. 5a reproduzierte Aufnahme des genannten Rickstandes, 
mit emer ThO,-Vergleichsaufnahme oben, und emer von remem Th 
unten. Wahrend die ThO,-Linien von (a) mit denen der oberen Auf- 
nahme zusammenfallen, sind die tibrigen Linien von (a) verschoben 
bezighich den korrespondierenden Limien der Thortumaufnahme (die 
Verschiebung nimmt nach auben, d.h. ber den Limien miedrigerer 
Ordnung, ab, weil die Dispersion in dieser Richtung fortwaihrend 
klemer wird). Die Ausmessung (vgl. Tabelle 2) ergab, daB die ,,ver- 
schobenen” Linien ebenso von emem flachenzentrierten Guitter her- 
rihren, jedoch mit einem Parameter a = 5,15 + 0,005 A, welche also 
groBer ist als der von Thorium (5,07° A), und zwischen diesem und 
dem von ThO, (5,585 A) liegt. Da wir das Auftreten derartig ver- 


schobener Linien nur bel emem eimzigen Riickstand beobachteten, 


konnten wir nicht entscheiden, ob sich eime bestimmte Verbindung 








W. G. Burgers u. J. A. M. van Liempt. Zum Verhalten des Thoroxyds usw. 155 


vebildet hatte, oder ob es sich um em Produkt mit emem veriainder- 
lichen Parameter handelte (etwa ele feste Losung). 


WZ. 20 J: 
2429 (2) 394 B81 6B MARR WH 


~ 








TAOQ> 
a 
f) 
2.2.2, 9% 8 DB 2272 WW 438 90 3532 22, 99 178 
Z(h*ok “ei 4) Ie 20 =) Jb 20 1 
Fig. 5. a (;rauer Riickstand, welcher in einer der untersuchten Falle nach 


der Lésung eines hochgeglihten, thorierten Wolframdrahtes in (HF HNO.) 
konz. erhalten wurde: ThO,-Linien nebst Linien, welche beziiglich der des reinen 
Thoriums verschoben sind und mit einem zwischen Thorium und Thoroxyd 
Th 5D.OTDA 


rhoe 2985 A). Vergleichsaufnahmen: Thoroxyd und Thorium 


lievenden Gitterparameter korrespondieren (gef.a — 5,15 A, wahrend a 
und a 


$6. Die folgenden Versuche schemen jedoch auf das letztere 
hinzuweisen. Imm <dicke Stibehen aus remem Thoriummetal! 
wurden dureh kurze Gliihung an der Luft oder in emer Sauerstoff- 
atmosphiire ber ungefaihr 700° C oberflichlich oxydiert, und dann noch 
wihrend verschiedener Zeiten bei 1000°C im Vakuum gegliiht (die 
auf der Oberfliche haftende Schicht hatte meistens eme graue Farbe): 
danach wurden Aufnahmen der so behandelten Staibehen gemacht. 
Kis zeigte sich jetzt, dab auf der Aufnalime eimes wahrend nur 5 Minuten 
geglihten Stibchens auBer den ThO,-Limen auch die Linien des 
darunter anwesenden Thoriummetalles anwesend waren. Ber den 
wihrend langerer Zeit gegliihten Stabchen traten jedoch nebst den 
ThO,-Limien Linien auf, welche, wie oben, beziigheh der des reimen 
Thoriums nach auben verschoben waren, und eimem flachenzentrierten 
Gitter mit grOBerem Parameter entsprachen. Und zwar war dieser 


bei den wihrend verschiedener Zeiten gegliihten Stabchen im kemern 


der drei untersuchten Fille derselbe: es wurden folgende Werte ge- 
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Tabelle 2?) 





\ufnahbme Fig. 5b: AR (Radius Kamera) LOS om: Louk 39 A 
lin 3 JOU) sin? CO, , £27 4a*-3 (h? + k* + [P) 
mm ies . real ber. fir Thi ’ ber. flr a O15 

mM) & (a 5.585 A) ; er 

Bee 08° So,2° 72 (x,) 7 1 8 10 
146 10.6 70.4 O6S (x, ¢ v0 969 (51)°) 
17 11.4 78.6 (42 N60 (43)*) 
23.8 17.3 72,4 O13 }2 (4s) 
26.1 1S.O5 71.05 S805 SO3 (40) 
5 Re 23,9 HoH] SOS S36 (44) 
34.8 25.3 64.7 S19 S17 (43) 
36, | 26,2 H3.8 SOG S04 (36) 
38.3 27,8 §2,2 784 782 (35) 
13 24) HO 7 7H2 THO (40) 
14.5 32,2 57,8 717 715 (32) 
70) O4.15 IOS HS 6OS4 (36) 
18.7 35.4 54.6 H6H6 665 (35) 
53.4 38.8 51,2 Hoo HOS (32) 603 (27) 
ot 1? SD $7.15 DSS D3B6 (24) 
Hs 14.2 $5.8 Di4 513 (27) 
5.2 17 Se $2 65 160) 4.56 (24) 
Hos 17 .S 12,2 152 447 (20) 


funden: nach 10 Minuten Glihen a 531° AL nach 30 Minuten 
(sliihen a 5.20 A. und nach 6 Stunden Gliihen a 5.24 A (Ge- 


namigkeit O.008 A). 3) 


Kine der dhesbeztighehen Aufnahmen, namilich diejenige des 
wihrend 6 Stunden geglihten Stabehens, ist m Fig. 6a reproduziert, 
wiederum zusammen mit Vergleichsavfnahmen von ThO, (oben) und 
metallischem Th (unten). Aufnahme a zeigt sehr deutheh die An- 
wesenheit von Limen, welehe m Reihenfolge und Intensitat genau 


mit denen von ThO, und Th korrespondieren, jedoch zwischen diesen 


') Nur diejenigen Linien héherer Ordnung, welche auf beiden Seiten des 


Films cut sichtbar sind. sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die sin? O-Werte 


sind nicht fir Lanveninderuny des Films beim Entwickeln und Trocknen 
korrigiert, 

Die einveklammerten Zahlen geben die der Linien zugehérigen XY (h? 
j-: /=) Werte wieder, 


) Es mub hierbei bemerkt werden, daB die Glihtemperatur und die Ver- 


suchsverhaltnisse (z. B. der Druck der Sauerstoffatmosphare, in’ welcher die 


Qxvdation stattfand) nicht in allen Versuchen genau dieselben waren; so wat 


das Stabchen, wobei der Parameter.5,24 A gefunden wurde, an der Luft oxydiert. 


Ks darf also aus diesen Zahlen nicht der SchluB gezoven werden, daB der Para- 


meter mit zunehmender Glihdauer abnimmt. 





OP om amare 
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level. Die Ausmessung dieser Lanien (Tabelle 5) obt emer Parameter- 


vert a 5.24 A.!) 
- ~ 12 20 - “ . 
- Oa oat +87! 1699 M27BISHOri wh SS? 5S? *8 


co 









"hO> 
‘ i) ‘ 
—e 
TA 
| 
2.2 2, % OM, 16% M27 3235 40 43 93 40 $2 7M 916 18 + 
S (hk *./ </ = 1? 2 36 3 oy 0 
— ‘ ‘ 
Fig. 6. a — Oberflachlich oxydiertes, danach im Vakuum wahrend 5 Stunden 


hep LOM ¢ veglihtes Thoriumstabchen: Auftreten von Linien. welche beziiglic ' 


der des Thoriums analog wie in Fig. 5a verschoben sind; der korrespondierende 


Parameter ist jedoch noch gréBer: a 5.24 A {die Aufnahme zeigt ferner auch 


die ThO,-Linien und die intensivsten Th-Linien. z. B. Th (35) 


Tabelle 3 


Autnahme Fig. 6b: R (Radius Kamera) LYS om: / 1.530 A. 





‘Cukhea 
/in mm 4 id (-) sin" © sin*O),4,—= A 4a® & (h? a ") 
1-360 87-R ~ 1 ber. fur a oot A. 
IS. 13.15" TH SS” 48°) 948 (44)°) 
21,9 15.9 74,1 925 926 (43) 
30.2 21,95 68.05 S60) S62 (40) 
39.3 28.6 O14 Vi2 776 (36) 
41.3 30.05 59.95 740 754 (35) 
47.3 34.4 55.6 HS0 HSO (32) 
56,1 40.8 49.2 572 5S2 (27) 
O15 44.7 45.3 DOS DIT (24) 
OS.4 49.7 40.3 417 $31 (20) 
TO0 50.9 39, ] 307 $1 (1) 
75,4 D4.8 30,2 332 345 (16) 
82,8 O02 29,8 247 250 (12) 
S4.8 61.6 28,4 226 230 (11) 
91.3 66.4 23.6 160 172.5 (8) 


$7. Ber der Glihung eines mit einer Oxvadsehicht bedeckten 


Thoriumstabchens treten also Produkte auf mit einer analogen Gitter- 


') Wie eine Betrachtung der Fig. 6a zeigt, sind auf der Aufnahme auch 
noch alle ThO,-Linien und die intensivsten Th-Linien {z. B. Th (35) anwesend., 
*) Die sin? O-Werte sind nicht korrigiert fiir Langenanderung des Filmes 
beim Entwickeln und Trocknen und zeigen deswegen einen mit / regelmaBbig 


zunehmenden Unterschied gegen die berechneten Werte auf. 


*) Die eingeklammerten Zahlen sind die den Linien zugehdrigen % (h- 


k* /-) Werte. 
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struktur als Thoroxyd emerseits und Thorium andererseits (auch di 


; 
. 


Intensitatsvertellung der Linien ist, soweit ersichtlich, dieselbe), jedoe 

mit emem Parameter von zwischenhegender GréBe. Diese Produkt 

missen entstanden sem als Folge einer Reaktion, welche sich an d: 

Oberflache der Stabchen abgespielt hat; denn ein mit Schmirgelpapie 
von der aubersten Schicht befreites Stabchen gab wiederum nur di 
Diagramme von Thoroxyd und reinem Thorium. Moglicherweise trit' 
an der Grenzschicht des Oxyds und des darunterliegenden Thorium: 
zufolue der Glihung eime Diffusion auf unter Bildung einer Art 
.Mischkristalle’’ der Elemente Thorium und Sauerstoff mit einer 
zwischen Th und ThO, hegenden Zusammenstellung, welche mit 
einer korrespondierenden VergroBerung des Thoriumgitters gepaart 
geht, ‘s) 

Weitere Versuche, welche im Gang sind, sind jedoch notwendig, 
um die vorhegenden Verhaltnisse vollig zu erklairen. 

Auf Grund des Obenstehenden scheint es aber wahrscheinlich, 
dai das in § 5 erwihnte Auftreten eimes Gitters mit Parameter a = 5,15 
in Rickstand emes in HE + HNO, gelésten gegliihten Wolfram- 
drahtes emer unvollstandigen Reduktion des Thoroxyvds zugeschrieben 
werden mu, wober analoge Produkte mit zwischen Th und ThO, 
liegendem Sauerstoffgehalt, wie beim Gliihen emes oxydierten 
Thoriumstibcehens entstehen, gebildet werden kénnen. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, auf folgendes 


hinzuweisen. Sowohl SMIrTrHELLS wie GEISS und van LiemprTr haben 


') Im Zusammenhang hiermit ist es von Interesse, auf die von J. H. pE Borer 
au. Jd. D. Fas [Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 187] beschriebene Tatsache 
hinzuweisen, daB beim Glihen eines durch hohes Erhitzen in der Luft oxydierten 
und weiter im Vakuum geglihten Zirkoniumstabchens der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes stark erniedrigt wird, wahrend der Schmelzpunkt 
erhoht wird und der Stab zuletzt spréde wird. Diese Tatsache wird dem Hinein- 
dringen des oberflachlich gebildeten weiBen Zirkoniumoxyds in den Stab zu- 
veschrieben; dies kann gefolgert werden aus der Riickkehr des Metallglanzes, 
ohne daB Verdampfung des Oxyds auftritt. Wie Dr. pe Borer mir freundlichst 
mityveteilt hat, tritt nach (unverdéffentlichten) Messungen im hiesigen Institut 
auch beim Glihen eines oberflichlich oxydierten Thoriumstabchens eine Ernied- . 
rigung des ‘Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes auf. Anderer- ) 
seits hat eine vorldaufige Aufnahme schon gezeigt, daB auch beim Gliihen des 
oxydierten Zirkoniums eine VergréBerung des Gitters stattfindet. 

*) Vel. z. B. den Einbau von Wasserstoff in Palladium, wobei auch eine 
bedeutende Parameteranderung des Palladiums auftritt (M. Yamapa, Phil. Mag. 


(6) 45 (1923). 241: auch U. Denuincer ..Uber den Einbau von Gasatomen im 
Kristallgitter’, Z. phys. Chem. (B) 6 (1929), 127. 
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eefunden, dab nach Losung emes hochgeglihten thorierten Wolfram- 
lrahtes in HF + HNO, der Riickstand Ofters statt weib oder grau, 
eine grune oder grinlchblaue Farbe aufweist.') Es wurde jetzt von 
OEHLINGER“) beim Eimbau von Sauerstoffatomen m das Antimon- 
‘etroxvdgitter im  bestimmten Wonzentrationsgebieten eme  Ver- 
firbung wahrgenommen, und als Folge emer Deformation der Sauer- 
stoffatome infolge der Unsvmmetrie der Anordnung gedeutet. Alhn- 
liche Verhaltmisse konnten auch ner vorliegen. 


§ 8. Anhang (von W. G. Burgers und J. C. M. Basart) 
Genaue Bestimmung der Gitterkonstanten von ThO, und Th 

Im Laufe dieser Arbeit ergab sich die Gelegenheit, ele Lenaie 
Bestimmung der Gitterkonstanten von Thoroxyd und Thorium dureh- 
zufiihren. Es wurden Ierzu die von VAN ARKEL®) angegebene Methode 
zur Berechnung von genauen Gitterkonstanten durch Ausmessen der 
Linien hoher Ordnung und Extrapolation der auf diese Weise fiir a 
gefundenen Werte auf 0 = 90° angewendet. Insbesondere kann so 
fir ThO, eme Prizisionsbestimmung ausgefiihrt werden, da, wie aus 
den reproduzierten Aufnahmen (z. Bb. Fig.5 oder 6) hervorgeht, 
Reflexionen sehr hoher Ordnung (mit 9 bis 80°) auftreten, welche eme 
starke Spaltung des Kupfer-/va-Dubletts aufweisen, und sehr genau 


ausmeBbar sind. Es ergaben sich folgende Resultate: 


ThO, (hochgegliihtes, aus Nitrat hergestelltes Praparat): 
a d.0O85 + OOOL A, 

Th-Metall (aus Chlorid durch Reduktion mit Natrium'): 
a 5.074 — 0.002 A. 

Th-Metall (aus Jodid durch thermische Zersetzung’): 
a 5.OSL ~— O.002 A. 


§ 9. Zusammenfassung 
1. Ks wird auf rontgenographischem Wege gezeigt, dab im un- 


ceglihtem gezogenem thoroxydhaltigem Wolframvielkristalldraht, 


1) Nach C. .. SmirHecis (1. ¢.) wiirde diese bei der Glihung vebildeten 
Thoriumwolframbronzen zuzuschreiben sein. Da jedoch die Linien des Gitters 
a 5.15 auf der Aufnahme in Fig. 54 eine Intensitatsverteilung aufweisen, 


welche der der Thoriumlinien analog ist. ist es unwahrscheinlich, dali derartive 


Verbindungen im vorliegenden Fall eine Rolle spielen. 
*) U. Denuincer, Z. phys. Chem. (B) 6 (1929), 127. 
3) A. E. van ArKEL, Z. Kristallogr. 6¢ (1928), 235. 
') Nach D. Lety u. L. HamBurGcer, Z. anorg. u. ally. Chem. S@ (1914), 209. 


5) AE. van ARKEL u. -|. H. pe Boer, |. c. 
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ebenso wie im Pintseh-Einkristalldraht, das Thoroxvd als solehe 
vorliegt. 

2. Die Thoroxvdkristallite im) ~Kinkristalldraht weisen kein 
bevorzugte Orientierung aut. 

Durch Glihen des Vielkristalldrahtes auf hohe Temperatm 
(oberhall 2500° wahrer Temperatur absolut) wird eim ‘Teil des Thor 
oxvds auf metallisches Thortum reduziert. 

! Auber der Reduktion auf metallisehes Thorium, welche in 
der Mehrzahl der untersuchten lille konstatiert wurde, besteht be} 
diesen Temperaturen anschemend auch die Moglichkeit emer unvoll- 
stindigen Reduktion des Thoroxvds unter Bildung von Produkten 
nut zwischen Thortam und Thoroxvd hegendem Sauerstoffgehalt. 
Ks wurde niimlich das Auftreten eines flichenzentrierten Gitters mit 
einem Parameter zwischen denjenigen von ThO, und Th beobachtet, 
und tiberdies gefunden, dab sich derartige Gitter mit wechselnden 
Werten der Parameter auch durch Glihen von oberflachlich oxv- 
diertem Thortumdraht in vaeuo wihrend versehiedener Gliihzeiten 
bilden leben. 

5. Es wurde eine genaue Bestimmung der Gitterkonstanten 


von Thoroxvd und Thorium ausgeftihrt. 


Eindhoven, Natwurkundig Laboratorium der N. VV. Philips’ 
(loeilampenfabrieken, 26. Juni 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am Il. August 1930. 
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Beitrage zur Thermochemie des Schwefels. Il. 


Von W. A. Rorn, R. Grav und A. MEICHSNER 
Mit 2 Figuren im Text 


In zwei voraufgegangenen Arbeiten haben wir!) Lésungswirmen 
von fliissigem Schwefeltrioxyd und von wasserfreier Schwefelsiure 
sowie eine grofe Reihe von Verdiinnungswairmen der Schwefelsiure 
mitgeteilt. Um einen direkten Vergleich zwischen SO,,, und 100°/,iger 
Schwefelsiure zu ermdglichen, rechnen wir im folgenden noch die 
einzelnen Bestimmungen der Lésungswirme von H,SO,:O H,O auf die- 
selbe Endkonzentration um wie bei SO,, namlich auf H,SO, - 5000 H,O 


Mittel: H,SO,-OH,O 5000H,0O 
+ 19,96 + 0,01 keal. 





Da fiir SO,,, + 41,18 + 0,02 keal gefunden waren, betrigt die Hydra- 
tationswirme von SO;, zu H,SO,-OH,O, bei 18—20° + 21,22 
+ 0,03 keal. Damit sind alle Lésungs- und Verdiinnungswirmen von 


SO, bis etwa H,50,-12000H,O neu und meist mit sehr gutem An- 
schlu8 an BronstEep*) durchgemessen. 








Ks blieb noch die Warmetonung der Reaktion |S), + (O,) 
= (8O,) und (SO,) + 3/(O,) = SO, zu bestimmen, um die Bildungs- 
wirme der Schwefelsiure neu berechnen zu kénnen. Es ist uns nicht 
gelungen, die erstgenannte Warmeténung in der kalorimetrischen 
Bombe zu messen. Der Plan war der gewesen, rhombischen Schwefel 
durch Variation des Sauerstoffdruckes zu einem wechselnden Ge- 
misch von (SQ,) und SO, zu verbrennen und nach Korrektur fiir die 
Verdampfungswirme von SO, die Bildungswarmen von (SO,) und 
SO,,, nach der Mischungsregel aus den erhaltenen WarmetOnungen 
und genauen Analysen abzuleiten, wie wir es bei den Bildungswirmen 





1) R. Grav u. W. A. Roru, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 173 u. 186. 
2) N. Bronstep, Z. phys. Chem. 68 (1910), 693. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. ll 





H,SO,:OH,0 > 1653H,0 + 19,05 | 1653 > 5000H,O + 0,91 | O > 5000H,O + 19,96 keal 
H,SO,:OH,O -> 2427H,O + 19,33 | 2427 -» 5000H,O + 0,61 | O > 5000H,O + 19,94 keal 
H,SO,-OH,O -> 3316H,O + 19,62 | 3316 - 5000H,O + 0,35 | O > 5000H,O + 19,97 


kcal 
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von |FeOQ} und {[Fe,0,| gemacht hatten.1) Bei den Analysen aber 
stellten sich uniiberwindliche Schwierigkeiten ein. Wahrend unserer 
vergeblichen Arbeit erschien angenehmerweise eine Veréffentlichung 
von Eckman und Rossini vom Bureau of Standards tuber die Bildungs- 
wirme von (SQO,).*) Diese Arbeit ist praiparativ, thermisch und ana- 
lytisch so sorgfiltig und kritisch durchgefiihrt, daB wir das Resultat 
(fiir 32,06 g rhombischen Schwefel, in Luft gewogen, + 70,91 kcal) 
fiir ganz zuverlissig halten. Den Verfassern war es gelungen, den 
Schwefel nach intermediarer Verdampfung mit (O,) von 1 Atmosphire 
zu reinem (SO,) ohne eine Spur von SO, zu verbrennen. Das Resultat 
bestatigt TnHomsen’s Wert + 71,1 keal, nur da& THomsEn’s Einzel- 
daten stirker streuen. F. R. Brchowsk1 hatte*) BErTHELOT’s mittels 
der Bombe erhaltenen, niedrigeren Wert + 69,6 kcal den Vorzug ge- 
geben, weil dieser mit Zahlen, die sich aus Gleichgewichten bei héheren 
Temperaturen ableiten, besser zusammenging, und der eine von uns 
war Bicnowskt! im ersten Erginzungsbande des LANDouLT- BORNSTEIN, 
5. Aufl., gefolgt. Es kann aber kaum ein Zweifel daran bestehen, dab 
Tuomsen’s héhere Zahl die richtige ist. Wir rechnen also mit der 
Zahl von Eckman und Rossini, + 70,91 keal. 

Um von |S], za H,SO,, aq zu gelangen, muBte die Oxydations- 
wirme von (SO,) gemessen werden. Unseres Wissens ist das nur 
einmal durch THomsen geschehen, der eine Lésung von SO, mit (C1,) 
oxydierte. In die Rechnung gehen nach dem Schema: 


(SO,) + aq = SOg, aq + akcal 
SO,, aq + (Cl,) + 2H,O = 2HCI, aq + H,SO,, aq + bkcal 
(H,) + (Cl,) + aq = 2HCI, aq + ckeal 
(H,) + ¥/,(0,) = H,O + dkeal 
(SO) + 3/.(0,) + H,O + aq = H,SQ,, aq + xkcal 


die Lésungswirme von (SO,), die Bildungswirme von Wasser und von 
verdiinnter Salzsiure ein. Wie genau die erste und die dritte GréBe 
bekannt sind, entzieht sich unserer Kenntnis, wihrend die Bildungs- 
wiirme von Wasser nur mit einer sehr kleinen Unsicherheit behaftet 
ist.4) Wie wir bei der Diskussion sehen werden, scheint die Lésungs- 
wiirme von (SO,) etwas kleiner zu sein, als in der Literatur angegeben 
ist, wihrend wir nach Versuchen, die in unserem Institut im Gange 


1) W. A. Roru und Mitarbeiter, Arch. f. Eisenh.-Wes. 3 (1929), 339; kirzer 
Z. angew. Chem. 42 (1929), 881. 

*) Eckman u. Rosstni, Bus, of Stand. Res. Journ. 3 (1929), 397. 

5) F. R. Brcnowsk1, Journ. Am. chem, Soc. 44 (1922), 130. 

4) W. A. Rorn, Z. Elektrochem. 26 (1920), 288. 
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sind, annehmen miissen, daB die gesamte Thermochemie des Chlors 
revisionsbediirftig ist. Der eme von uns hat gezeigt, daB die vor- 
liegenden Angaben fiir die Lésungswirme von Chlor sehr stark 
streuen?); neue Versuche, welche Frl. Dr. A. LINDNER in unserem 
Institut ausfiihrte, ergaben bei Kinsetzung der klassischen Werte von 
JAKOWKIN fiir den Grad und die Wirmeténung der Hydrolyse des 
Chlors ebenfalls keine iibereinstimmenden Werte. 

Aber noch eine andere Unsicherheit scheint uns in dem THomsen- 
schen Weg zu liegen. Die Endlésung enthalt auf 1 Mol H,SO, 2 Mol 
HCl. HCl hat eine groBe Verdiinnungswirme, H,SO, eine noch gréBere, 
die auch bei 10000 Mol Wasser auf 1 Mol Saéure noch nicht Null ist. 
Welche Konzentrationen setzt man fiir die einzelnen Séuren ein, wo 
die Anzahl der Wassermolekiile auf die 3 Mol Saéure maéBig groB, nim- 
lich rund 1800 ist? Im experimentellen Teil (S$. 170) haben wir diese 
Schwierigkeit auf einem anderen Wege zu lésen versucht. 

AuBerdem scheint uns bei THomMsEN die Bestimmung der GriBe 
des Umsatzes durch Wagung der gebildeten Menge Salzsiure als Ag(C] 
nicht ganz sicher zu sein. 

Wir wollten aus diesen Griinden die Verwendung von Chlor als 
Oxydans prinzipiell vermeiden und fanden in einer verdiinnten Wasser- 
stoffperoxydlésung ein fast ideales Oxydationsmittel: seine Lésungen 
besitzen eime ganz kleine Verdiinnungswirme und besondere Ver- 
suche ergaben, daB die Verdiinnungswirme von Schwefelsiure mit 
einer verdinnten H,O,-Lésung bis auf 0,01—0,02 kcal, also innerhalb 
der Versuchsfehler, die gleiche ist wie mit reinem Wasser (vgl. Experi- 
menteller Teil). 

Die giinstigste Konzentration der H,O,-Lésung war durch folgende 
Bedingungen gegeben: a) Es diirfen keine Nebenreaktionen, wie Ozon- 
bildung, entstehen, b) die Lésungen diirfen sich bei lingerem Stehen, 
Rihren und lokalem Beheizen (bei der elektrischen Eichung) nicht 
zersetzen, c) es muB ein Uberschu8 von Peroxyd vorhanden sein, 
d) die Lésungen miissen sicher reagieren und in kurzer Zeit eine ge- 
nugende Temperaturerhéhung von 1,0—1,5° geben. 

Die von MatHeson und Maass?*) bestimmte Zersetzungswirme 
von H,O,-Losungen wurde fiir kleinere Konzentrationen nachge- 
messen und Verdiinnungswairmen bis zu sehr niedriger Konzentration 
bestimmt. Es ergab sich ein guter Anschlu8 und eine von der Kon- 
zentration sehr wenig abhingige Zersetzungswarme. 


1) W. A. Roth, Z. phys. Chem. A 145 (1929), 289. 
*) MaTHeson u. O. Maass, Journ. Am. chem. Soc, 51 (1929), 674. 
11* 
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Versuche, SO,-Lésungen zu oxydieren, ergaben keine ganz sicheren 
Resultate, weil sich (SO,) beim Lésen und SO,-Lésungen beim Stehen 
leicht in merkbarer und stérender Weise zu H,SO,, aq oxydierten, so 
daB die Losungswirmen schwankten und wahrscheinlich meist etwas 
zu hoch eingesetzt wurden; auBerdem stimmten die verbrauchten 
Millimole H,O, nicht geniigend mit den gebildeten Millimolen Schwefel- 
siure tberein. 

Wir gingen daher bald dazu iiber, SO,-Gas, das in einer mit Stick- 
stoff durchspiilten Apparatur aus NaHSO, und H,SO, entwickelt 
wurde, in die im Kalorimeter befindliche verdiinnte H,O,-Lésung 
einzuleiten. Da anfangs ein wenig Gas der Oxydation entging, entwich, 
und diese Menge nicht bestimmt werden konnte, wurde das Gas, um 
jede Verdampfungswirme auszuschalten, bei der mittleren Tempe- 
ratur jedes Versuchs mit Wasserdampf gesattigt. Dann kondensierte 
sich so viel Wasserdampf, wie das reagierende (SO,) einschleppte. 
Diese Menge konnte aus dem Wasserdampfdruck der im Waschgefaf 
befindlichen gesittigten SO,-Lésung und dem mit 2°/, fiir die Ab- 
weichung von den idealen Gasgesetzen korrigierten Volumen des 
oxydierten Gases leicht berechnet werden. Die Korrektur betrug nur 
etwa 1/,°/, der gesamten Wirmeténung, die Zersetzungswirme des 
H,O, etwa 25°/,, sie war aber recht sicher bekannt. 

Die verschwundenen Millimole H,O, und die gebildeten Millimole 
Schwefelsiure wurden mit sehr sorgfaltig eingestellten Titerlosungen 
(KMnO, und NaOH; Einzelheiten der Titerstellungen vgl. im Experi- 
mentellen Teil) genau bestimmt. Die zur Titration verwendeten 
Mengen Lésung wurden gewogen, wobei die in jedem Versuch auf- 
genommene und oxydierte Menge SO, (etwa 0,6 g auf 450 g Lésung) 
in Rechnung gezogen wurde. 

Die verschwundene Menge des Oxydationsmittels und die ge- 
bildete Menge Schwefelsiure waren nie ganz identisch: die mittlere 
Abweichung betrug 2°/o, iiberstieg also unsere Titrationsfehler. Wir 
zogen daher von der Bruttowairmeténung jedes Versuches, nachdem 
fiir die Wasserdampfkondensation korrigiert war, die Zersetzungs- 
wiirme des verschwundenen H,O, ab und dividierten die restierenden 
eal durch die Anzahl der gebildeten Millimole Schwefelsiure, d. h. 
wir benutzten die beiden Titrationen unabhingig voneinander. Daf 
dieser Weg richtig ist, geht aus der vorziiglichen Ubereinstimmung 
der Einzelwerte hervor. Es wurden nur solche Versuche beim Mittel- 
nehmen beriicksichtigt, bei denen die Doppelanalysen jeder Art unter 
sich auf 1%) und weniger tibereinstimmten. 
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Der Schlu8wert fir die Reaktion: (SO,) + 1/,(0,) = SOs”, 
+ 33,66 keal ist um mehrere Prozente héher als THomsEN’s Zahl., 
Wie sich die Differenz von 1,5 oder nach unserer Neuberechnung von 
1,85 keal (vgl. S. 171) auf die Lésungswarme von (SO,), auf die Bil- 
dungswairme von HCl, aq oder andere Unsicherheiten verteilt, laBt 
sich zur Zeit nicht entscheiden. Einen Versuch zur Klarung findet 
man auf $.171. Es soll ferner versucht werden, die Lésungswirme 
von (SO,) sicher, d. h. unter vollkommenem Luftausschlu8, zu_be- 
stimmen, weil wir dann tiber die thermischen Daten eines vorziiglichen 
teduktionsmittels (SO,,aq) und eines vorziiglichen Oxydations- 
mittels (H,O,, aq) sicher verfiigen und eine Fille von Reaktionen 
aller Art thermisch messen kénnen. 


Experimenteller Teil 
A. Zersetzungswarme von H,0,-Losungen bei etwa 20° 


Vorversuche ergaben, daB nicht extrem verdiinnte H,O,-Lésungen 
bei der Oxydation von geléstem SO, etwas Ozon entwickeln. Selbst 
bei einer 0,2 n-Loésung war der Ozongeruch noch deutlich wahrnehmbar, 
bei einer 0,1 n nicht mehr. Da MatHeson und Maass (I. ¢.) nur die 
Zersetzungswirme von sehr konzentrierten Lésungen gemessen hatten 
(von 97- und 38°/,igen), muBte der Wert fiir verdiinntere Lésungen 
bestimmt und mit Hilfe von Verdiinnungswirmen auf 0,01 n herunter- 
gerechnet werden. 

Unser Zersetzungsapparat war dem der amerikanischen Forscher 
ahnlich; nur vermieden wir das Schliffstiick. Eine Glasbirne trigt 
ein senkrechtes Steigrohr, das durch einen dicht schlieBenden Gummi- 
schlauch mit Glasstab sicher verschlossen werden kann; das bei Zer- 
setzung entwickelte Gas tritt zum Temperaturausgleich durch einen 
Tropfenfanger in eine um die Birne gewickelte Glasschlange, die sich 
in ein nach oben fiihrendes Glasrohr mit Kugel und einem zweiten 
Tropfenfainger fortsetzt. Die Glasbirne war innen diinn paraffiniert. 
Anfangs versuchten wir die Zersetzung durch platinierten Bimsstein 
zu erreichen, doch ging das zu langsam. Dann warfen wir kleine 
Stiickchen MnO, ein und erzielten so eine geniigende Reaktions- 
geschwindigkeit. Der obere Teil des Steigrohres war oberhalb des 
Tropfenfingers mit femkérnigem MnO, gefiillt, um jedes mitgerissene 
H,0,-Teilchen sicher zu zersetzen. Die Zersetzung war nach 83—6 Min. 
= 6—12 Ableseintervallen beendet. Nach jedem Versuch wurde in 
der tiblichen Weise mit einem auf ein Glimmerblatt aufgespulten und 
mit Paraffin isolierten Heizdraht von etwa 10 Ohm Widerstand 
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elektrisch geeicht (e?-t/w-4,184; Messung von e mit Normalelement 
und Wourr’schem Prizisionsrheostat). Der mit dem Sauerstoff aus- 
tretende Wasserdampf wurde in Chlorcaleiumroéhrchen absorbiert und 
pro Gramm eine Korrektur von 585 cal angebracht. DaB die Wasser- 
stoffperoxydlésung vor jedem Versuch genau analysiert war und 
genau eingewogen wurde, ist selbstverstaindlich. 


1. 30,0°/,ige H,O,-Lésung bei etwa 20° 





Temp.- | | A sceatta | Waneer. | Korr. | hen te ea Par 
Lisung H,O, Er- §Wasser- cal | dampf | fiir Ver-| cal | Mol 
in g ing hohung| wert | brutto | dampf.-| netto | 


korr. in ° | ing Ww arme |  H,O, 








2.4869 0,7461  0,8305 5964 4953 | 0.0048 | -28 4981 9271 
2.2073 0,6622 0.7255 603.6 | 437,9 | 070049 | ~29 4408 22.64 
2.3203 00,6965 0,7835  591,0 463.0 | 00046 | -2.7 465.7 | 22.75 


Mittel: 22,70 + 0,03 keal pro Mol 





2. 15,83°/,ige Ria: SPR bei etwa 20° 
5.2461 08312 0,9235 | 5964 5508 | 00057 | -33 5541 22,68 
5,2383 0.8292 0,9220 | 595.1 548,7 | 0,0052 | ~30 | 5651,7 22.63 
Mittel: 22,66 + 0,03 kcal pro Mol 





Aus der nahen Ubereinstimmung beider Mittel folgt, daB die 
Verdiinnungswirme der Lésungen sehr klein ist, fast vernachlassigt 
werden kann. Doch bestimmten wir sie zur Sicherheit mit je 10g 
von Lésungen verschiedener Konzentration. Der Wasserwert der 
Apparatur betrug stets 539,5. 


Verdiinnungswarmen von H,O pV hanngen bei etwa 20° 








°/,-Gehalt der Lésungen ‘Temp. -Erhéhung aid keal/Mol 
vorher nachher korr. in ® | 
29.75 0,65 0,0055 2,9. | +0,034 
30,11 0,65 0,0055 2,9; +0,034 
20,35 0,44 0,0025 13. | +-0,023 
10.75 0,23 0,0010 0,5. | +0,017 


Kombiniert man die amerikanischen und unsere Hettiumeedion 
der Zersetzungswirmen, die simtlich bei 20° ausgefiihrt worden sind, 
und unsere Verdiinnungswiarmen, so erhalt man folgende gut zusammen- 


gehende Reihe: - . 
: 97 ,2°/, + 23,42 


88,1 + 22,73 
30,0 + 22,70 
15,8 -+ 22,66 
0,65 + 22,67 
0,33 + 22,64 | 


keal bei 20° 
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Eine graphische Extrapolation ergibt fiir reines Wasserstoffperoxyd 
+ 23,48, fiir eine unendlich verdiinnte Lésung + 22,65 keal. Mit 
letzterem Werte wurde gerechnet. 

Die gute Ubereinstimmung der Werte zeigt, daB man das Wasser- 
stoffperoxyd, vorausgesetzt, daB man Nebenreaktionen wie Ozon- 
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Fig. 1. Zersetzungswarme von H,O,-Lésung 


bildung und Selbstzersetzung ausschlieBt, sehr sicher fiir kalori- 
metrisch zu verfolgende Oxydationsreaktionen benutzen kann. 


B. Titerstellungen der MaBfliissigkeiten 


Da es auf die Titerstellungen sehr ankommt, und fiir die Urtitration der 
Natronlauge ein wenig benutzter, aber sehr praktischer Weg eingeschlagen wurde, 
geben wir die Werte etwas ausfiihrlicher an. 

a) Die etwa 0,1 n-NaOQH-Lésung wurde, wie in der zweiten Arbeit beschrieben, 
mit Benzoesiure vom Bureau of Standards eingestellt (Gewichtsbiirette). Zur 
Kontrolle wurden zwei synthetische HCl-Lésungen hergestellt durch Einleiten von 
trockenem HCl-Gas aus einem Kipp’schen Apparat in ein verschlossenes, halb 
mit Wasser gefiilltes, kurzhalsiges 50-cm*-Kélbchen, das genau gewogen war und 
beim Einleiten von (HCl) mit Eis gekiihlt wurde. Das Einleitungsrohr miindete 
dicht iiber dem Wasserspiegel in einen kleinen Trichter. Die aufgenommene Menge 
HCl wurde nach Temperaturannahme und kurzem Liiften des Verschlusses genau 
gewogen, die Lésung zu einem passenden Volumen aufgefiillt und mit einem ali- 
quoten Teil titriert. 

Die Methode ist bequem und sicher, man kann mit dieser synthetischen 
HCl-Lésung Laugen, Silbernitrat und iiber das Jodid—Jodatgemisch Thiosulfat 
direkt, KMnO, mit einer Zwischenlésung (Oxalsdure oder Thiosulfat) einstellen. 


Wir erhielten fiir unsere NaOH-Lésung mit Benzoesdure 0,11335 + 0,00003, 
mit zwei synthetischen HCl-Lésungen 0,11331 und 0,11336. Das Mittel aller 
Titerstellungen ist 0,11334 + 0,00003 n. 

a) KMnO,-Lésung: Mit Natriumoxalat-Sérensen 0,10013 +. 0,00007, mit 
einer gegen die NaOH eingestellten Oxalsaurelésung 0,10023 + 0,00006, mit einer 
gegen synthetische Jodlésung eingestellten Thiosulfatlésung 0,10024 + 0,00004. 
Das Gesamtmittel ist 0,10020 + 0,00005 n. Die einzelnen Titerstellungen tiber- 
decken sich mit ihren Unsicherheiten. Jedenfalls sind die Einstellungen der 
Lésungen und die titrimetrischen Bestimmungen des Umsatzes so genau, da 
durch sie die Differenz gegen THomMsEN’s Wert nicht verursacht sein kann. 
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C. Oxydation von $0,-Gas mit verdiinnter H,0,-Lésung 


Der Entwicklungsapparat fiir das Gas wurde sehr sorgfaltig 
mit Stickstoff durchgespilt, um jede Oxydationsméglichkeit auszu- 
schlieBen, ferner wurde wihrend des gesamten Versuches Stickstoff 
iiber das Kalorimeterwasser geleitet. Das Gas wurde in einem tempe- 
rierten Bad muittels eimes langen Schlangenrohrs auf die mittlere 
‘Temperatur des Versuchs (etwa 20—21°) gebracht und dabei mit 
Wasserdampf gesittigt. Nach jedem Versuch wurde elektrisch ge- 
eicht. Benutzt wurde ein Glaskalorimeter mit 450 g einer etwa 0,05 n- 
H,0,-Losung. Die Loésungen wurden fiir jeden Versuch frsch her- 
gestellt und genau titriert, um den Verbrauch sicher feststellen zu 
konnen. Das Kalorimeter war von zwei etwa 1 cm weiten Luftmanteln 
umgeben, die durch einen oben verschlossenen Zylinder aus diinner 
Aluminiumfolie (,,convection-shield“) getrennt waren. Das Ganze 
stand in einem oben gut abgedeckten, kupfernen Wassermantel von 
etwa 45 Litern Inhalt. Die Newron’sche Abkiihlungskonstante pro 
Ableseintervall (80 Sekunden) war bei den Eichungen und den Oxyda- 
tionen im Mittel 0,00279, mit einer Schwankung von 5°/, nach oben 
und unten. Diese gute Konstanz spricht, da immer gleich zusammen- 
gebaut wurde, fiir die Homogenitét unserer Versuche. Es sei noch 
bemerkt, da8 ein mehrmals von uns durchkalibriertes und fast fehler- 
freies Beckmannthermometer von Max Tischer & Co., [lmenau, be- 
nutzt wurde, das 0,0005° sicher zu schiatzen erlaubte. 




















, Temp.- | _Korr. fir | Millimole | Korr. fir 
Nr. Wasser. Erhéhung | a Wasser- H,O, ver-  Zers.- on 
wert korr. | brutto | kondens.| braucht Warme _ netto 
l 512,43 1,7060 874,2, —2,15 8,986 —203,5, 668,5 
2 51030 1.8150 9265, —2,45 9,539  -—216,0; _ 708,0 
3 510,80 1.7070 872,2, | -—2,35 8,992  -—203,6,  666,2 
4 51010 19875 1013.8, -2,60 10,415 | —235,9, | 775,3 
5 509,30 1.8090 921,6, | -—2,35 | 9,449 | -—214,0, | 705,2; 
Millimole ' Mole H,O | Verdiinn.- 
Nr. | H,S80, kcal pro Mol | Warme |_ cal pro Mol 
webildet pro Mol H,SO, —_ auf 5000H,O H,S0O,-5000H,0 
1 | 8908 | 7429 2780 | +4049 | +74,78 
2 9548 (| 74,15 2620 | + 0,54 + 74,69 
3 8,950 74,44 2800 +0,48 + 74,92 
4 10,440 74,26 2400 -+0,62 + 74,88 
5 9,478 74,41 2640 -+ 0,54 +7495 
ia Mittel: + 74,84+ 0,05 kcal. 





Mittlere Abweichung des Einzelversuchs vom Mitte] 0,12°/,. 


re 
3 
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S chluBfolgerungen 


Da die Lésungswairme von SQ ,,, —-> H,SO,-5000 H,O zu 41,18 keal, 
die von H,SO,: OH,O —> H,SO,-5000 H,O zu 19,96 keal gefunden war, 
ergeben sich folgende Wirmeténungen fiir etwa 20°: 

(SO,) + 3/,(0g) = SOs, + 33,66 + 0,06 keal, 
(SO,) + 3/,(0,) + H,O = H,SO,-0H,O + 54,88 + 0,05 keal, 
[Shin + 17/2(Og) = SO3,, + 104,57 + 0,07 keal, 
[Shn. + 17/2(O2) + H,O = H,50,-0H,O + 125,79 + 0,10 keal, 
[Sln. + 2(O,) + (H, = H,SO,-0H,O + 194,1, + 0,1 keal. 

















Fiir die drei letzten Zahlen ist die Bildungswirme des (SO,) von Eck- 
man und Rossini benutzt. Die Bildungswirmen von H,SO,, aq lassen 
sich nicht angeben, da eine konstante Verdiinnungswirme nicht zu 
erzielen ist. Fiir die von uns willkiirlich eingesetzte Verdiinnung mit 
5000 Mol Wasser, die Endkonzentration von zehn verschiedenen Ver- 
suchsreihen von Grau und Roru, erhdhen sich alle fiir wasserfreie 
Siure angegebenen Bildungswirmen um 19,96 + 0,01 keal. 

Fir dampfformiges (SO,) vermindern sich die Bildungswirmen 
bei 20° um etwa 10,2 keal, so daB fiir die wichtige Reaktion des Kon- 
taktprozesses, (SO,) + 3/.(0O,) = (SO,), bei 20° + 23,4 folgen, wiih- 
rend sich aus BopENSTEIN und Pout’s Gleichgewichtsmessungen') bei 
hohen Temperaturen nach unserer Neuberechnung eine Wirmetoénung 
von + 21,7 keal bei 700° ableitet. Eine starke Extrapolation der Zahlen 
ergibt fiir 20° den erheblich héheren Wert + 24,5, obwohl Q mit 
fallender Temperatur eher fallen als steigen sollte. Der direkt kalori- 
metrisch gefundene Wert scheint uns den Vorzug zu verdienen, da 
die Molarwirme des (SO,) unbekannt ist. 


D. Verdiinnungswarmen von Schwefelsdure mit verdiinnten H,0,- und HCi-Losungen 


Zwei Versuche mit H,80,-10,36H,0 und unserer ungefihr 
0,027 n-H,O,-Endlésung wurden bei 20° angestellt und die Resultate 
mit den auf die gieiche Temperatur und jene Ausgangskonzentration 
umgerechneten Werten von Grau und Rota verglichen. Die Um- 
rechnung macht wenig aus, da Werte fiir H,SO,-10,11 H,O und 18 bis 
19° vorlagen. 

Die Temperaturerhéhung war nur etwa 0,050°, so daB der Ab- 
lesefehler von 0,0005° bereits 1°/, Unsicherheit mit sich bringt. Trotz- 


1) M. BoDENSTEIN u. Pout, Z. Elektrochem. 11 (1905), 373. 
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dem stimmen die beobachteten und die berechneten Werte auf 0,01 
bis 0,02 keal iiberein. 
H,S0,-°10,36H,O —» H,SO,-2200H,O + 3,38 keal, 
berechnet +-3,39 keal, 
H,50,-10,86H,O —-»> H,SO,-2535H,O + 3,49 keal, 
berechnet +3,51 keal. 
DaB die kleine Differenz beide Male nach der gleichen Richtung geht, 
kann, da sie vollkommen in die Fehlergrenzen fallt, Zufall sein; aber 
auch wenn es kein Zufall ist, macht es nichts aus, da die Differenz 
vollkommen innerhalb der Unsicherheit der Endresultate liegt. Wir 
bestimmten bei 20,5° die Verdiinnungswirme der gleichen Schwefel- 
siure mit einer so verdiinnten HCl-Lésung, wie sie etwa bei THoMSEN’s 
Oxydationsversuchen entstanden war, nimlich HC1-900H,O. Wir 
fanden, wie zu erwarten, eine wesentlich kleinere Verdiinnungswirme 
als mit reinem Wasser und einer verdiinnten H,O,-Lésung: 


H,SO,- 10,36 H,O —-> 1940 H,O (+ HCl) + 2,48 keal pro Mol H,SO,. 
Berechnet fiir die gleiche Menge reines Wassers (nach Grau und 
Rotu) + 3,31. 
H,SO,- 10,36 H,O —-> 1960H,0O (+ HCl) + 2,46 keal; 
berechnet wie oben +- 3,32. 
H,5O,-10,36 H,O —-> 1860H,O0 (+ HCl) + 2,46 keal, 
berechnet + 3,27,. 


Die Temperaturerhéhung betrug etwa 0,06°, die Differenz von im 
Mittel 0,88 keal tibersteigt also unsere Versuchsfehler um das Mehr- 
fache. 

Wir kombinierten diese Verdiinnungswirmen mit THOMSEN’s 
Experimentaldaten fiir SO,, aq + (Cl,), mit neueren Werten fiir die 
Losungs- und Verdiinnungswirmen von (HCl) nach Wrewsky, Sawa- 
ritzKyY und Ricnarps-Rowe (vgl. Lanpout-Boérnstern, 5. Aufl.) und 
den von Bicnowskr und uns aus Léslichkeitswerten abgeleiteten 
Lésungswiirmen von (SO,), Anhang 5. 173. Als Bildungswirme von 
(HCl) setzten wir THomsEen’s Zahl + 22,00 keal ein. Diese ist mit 
BertHecot’s Wert identisch; das ist kein gutes Zeichen, da BERTHELOT 
seinen Wasserwert stets zu hoch eingesetzt hat. Es ist also danach 
nicht ausgeschlossen, daB THomsen’s Zahl (durch Gegenwart von 
Spuren Sauerstoff im Gas?) etwas zu hoch ausgefallen ist. In der Tat 
wiirde der neu berechnete Wert von THOMSEN mit dem unsrigen besser 
iibereinstimmen, wenn man fir (HCI) eine kleinere Bildungswirme 


elnsetzte. 
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2(HC! + 1800H,O = 2(HC1-900H,O) + 35,04 keal; 
moderne Daten, vgl. oben 
SO,:1800 H,O + (Cl,) + 2H,O = ”H,SO,, aq + 2HCI, aq” + 73,91; 
THOMSEN 

(Cl,) + (H,) = 2(HCl) + 44,00; THOMSEN 
(SO,) + 1800H,0 = SO,-1800H,O + 8,2; 

vgl. Anhang, 8. 173 
SO3,, + 2HCl-900H,O + H,O = ""H,S0,, aq + 2HCI, aq” + 39,65; 
unsere Versuche 


(H,) + 3/,(0,) = H,O + 68,86; TH., Mrxter usw. 


(SO). + ¥/.(O,) = SOs, + 81,8 keal. 


Aus THomseEn’s Originalzahlen berechnen sich mit unseren Verdiin- 
nungswarmen von SO, + 32,16 kcal, wihrend wir + 33,66 keal ge- 
funden haben. 

Der Wert fiir die Lésungswirme von (SO,), den wir eingesetzt 
haben, ist wohl auf einige Zehntel kcal sicher, die Lésungswirme von 
SO3,, in der THomsEn’schen Salzsiiure auf mindestens 0,1 keal. Da 
die Differenz von 1,85 keal ein Mehrfaches der zu héchstens 0,5 keal 
zu schitzenden Unsicherheit ist, glauben wir schlieBen zu miissen, 
daB auch THomsEn’s Bildungswirme von (HCl) nachgepriift werden 
muB, vielleicht zu hoch ist. 

Jedenfalls halten wir unseren Weg, (SO,) mit H,O,-Lésungen zu 
oxydieren, fiir sicherer und direkter als THomsEN’s Chlormethode 
unter Benutzung von SO,-Lésungen. 





Anhang 


1. Verbrennung von Schwefel in der kalorimetrischen 
Bombe 


Als wir rhombischen Schwefel in einer mit Platin ausgekleideten 
Bombe mit ganz trockenem Sauerstoff von wechselndem Druck ver- 
brannten, stieg, wie zu erwarten war, die Wirmeténung und der Betrag 
des gebildeten SO, mit dem Druck an. Die Bombengase wurden in 
Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsiure und Natronlauge 
absorbiert, die Bombe mehrmals mit Sauerstoff ausgespiilt und zuletzt 
Wasser eingepreBt. Simtliche Lésungen wurden so zusammengegossen, 
daB die Reaktion stets schwach alkalisch blieb. Das SO, wurde mit 
Jodlésung aus einer Gewichtsbiirette genau titriert, der Betrag an 
SO, ergab sich aus der Schwefeleinwage und der Menge SO,. Die 
Rinzelanalyse nahm mehrere Stunden in Anspruch, wobei die Gase 
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lange mit dem Platin der Bombenauskleidung und mit etwas Rost 
im Bombenventil in Beriihrung waren. 

Zeichnet man die pro Grammatom Schwefel entwickelten kcal] 
als Funktion der Prozente (SO,) in den Verbrennungsprodukten, so 
mute man eine Gerade erhalten, die fiir reines (SO,) etwa 71, fiir 
reines SO, etwa 104,5 keal ergeben sollte. Erstere Zahl fanden wir 
durch Extrapolation der (merklich streuenden) Werte ziemlich sicher, 
aber fiir reines SO, extrapolierte sich ein viel zu kleiner Wert von 
etwa 82 keal. Da die thermische Seite unserer Versuche, wie wir an- 
nehmen diirfen, einwandfrei war, konnte die Diskrepanz nur bei den 
Analysen hegen, und zwar mufte der Fehler mit steigendem SO,- 
Gehalt, d. h. steigendem Sauerstoffdruck, zugenommen haben: wir 
hatten, wie aus der Fig. 2 
hervorgeht, stets zu wenig 
SO, gefunden; die horizon- 
talen, mit A bezeichneten 
Striche zeigen das deutlich. 
Wir nehmen an, daB sich 
bei dem stundenlangen Ab- 
blasen und Ausspiilen der 
<---> Bombe proportional dem 
Sauerstoffdruck steigende 
Mengen von (SQO,) oxy- 
%50,-0 90 8 7 60 50 dierten. Da die Einzel- 

Fig. 2. Verbrennung von S in der Bombe werte in einer uns un- 

gewohnten Weise streuen, 

nehmen wir eine inkonstante katalytische Wirkung, méglicherweise 
von der Platinauskleidung und dem Ejisenoxyd im Ventil, an. 

Ein Ausspiilen der Bombe mit Stickstoff hatte den Fehler viel- 
leicht verringert, aber nicht vermieden. Der Befund war eine groBe 
Enttéuschung fiir uns, denn wir hatten geplant, die Réstungswirmen 
von Sulfiden durch Oxydation in der Bombe zu messen, und miissen 
nun einen anderen Weg einschlagen. Wir haben die fehlgeschlagenen 
Versuche kurz behandelt, um Kollegen, die ahnliche Messungen 
planen, auf die Fehlerquellen aufmerksam zu machen. 









36- = —»stegender 0,-Oruch, 





1@ 
| A=Menge 50,0er Analyse 
a entgangen sind 





Aral/ Mol Schwefe/ —> 
ss 











2. Lésungswarmen von (SQ,) 


Die Angaben tiber die Lésungswirmen von (SO,) in Wasser 
streuen sehr stark, vgl. die Angaben im I. Erg.-Band des Land.-Bérnst. 
und die kritischen Ausfiihrungen von Bicnowsk! (I. c.). Da die Neu- 





w. A. Roth, R. Grau u. A. Meichsner. Thermochemie des Schwefels. III. 173 


tralisationswarme erheblich gréBer ist als fiir starke Sauren, ist die 
Ionisationswarme in SO,”’ und HSO,’ positiv, also miissen die Lésungs- 
wirmen mit der Verdiinnung merklich ansteigen, werden aber erst in 
extremen Verdiinnungen konstant werden. THoMsEN gibt fiir 250 H,O 
bei 18° (direkt gefunden) + 7,70 keal an, aus der Lésungswirme von 
fliissigem SO, und modernen Bestimmungen der Verdampfungswiirme 
folgt fiir 263H,O bei 18° + 6,94 keal pro Mol (SO,). Diese Werte 
gehen nicht zusammen, der kleinere ist der wahrscheinlichere (vgl. 
BicnowskI, |. c.). Aus modernen Léslichkeitsbestimmungen (vegl. 
Land.-Bornst., 5. Aufl. Erg.-Band 1) und J. Linpner!’) leiten sich 
folgende fiir 20—25° geltende Zahlen ab, wie sie z. T’. schon Brchowsk! 
angegeben hat. 








N = MoleH,0O | ‘ daraus logarithm. . interpoliert : 
pro Mol SO,| *°9!/Mol | “'N kcal/Mol N kcal/Mol 
356 | +59 40 +60 640 +7,4 
83,6 | +6,68 80 +6,4 1280 +79 
283 | +697 160 +6,7 2560 +8,4 
1516 | +-7,70 320 + 7,1 5120 +90 
6670 | +913 


Mit diesen geht nur der von THOMSEN indirekt bestimmte Wert 
zusammen. Die von Sriues und Fre.sineG?) bestimmten Zahlen zeigen 
zwar den zu erwartenden starken Anstieg mit der Verdiinnung, liegen 
aber, worauf schon Bicnowskr aufmerksam gemacht hat, um 0,5 bis 
0,6 keal hoher. 

Eine eigene Versuchsreihe bei 20°, bei der fiir nebenher entstandene 
Schwefelsiure korrigiert wurde, gab Werte, die mit den aus der Los- 
lichkeit berechneten befriedigend iibereinstimmten; doch war die Kor- 
rektur nicht so sicher, daB wir die Resultate einzeln auffiihren. Ge- 
nauere Versuche mit striktem AusschluB von Luft sind in Vorbereitung. 

Jedenfalls scheinen uns alle thermochemischen Gleichungen, in 
die die Lésungswirme von (SO,) eingeht, revisionsbediirftig zu sein. 
Vor allem mu8 man auf die Konzentration des SO, scharf achten und 
die Lésungswirme danach berechnen, was THOMSEN verabsiumt hat, 
obwohl die mit Chlor oxydierte Lésung etwa siebenmal so verdiinnt 
war wie diejenige, auf die sich die Bestimmungen der Lésungswirme 
bezogen. 

Es ist nach den neueren Anschauungen iiber Lésungen von Elek- 
trolyten im Prinzip falsch, eine fiir eine gewisse Verdiinnung gefundene 





1) J. Liypner, Wien. Monatsh. 38 (1912), 645. 
*) Stites u. Fetsinc, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1846), 1926. 








174 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


Loésungswirme generell einzusetzen. Daf THomsren diesen Fehler 
Ofters begangen hat, kann ihm nicht zum Vorwurf gemacht werden, 
da die Dissoziationstheorie zu seiner Zeit noch nicht aufgestellt und 
entwickelt war. 


3. Oxydation von SO,-Lésungen mit H,O,-Lésungen 


Wir arbeiteten mit fast gesittigten SO,-Lésungen, die frisch her- 
gestellt waren. Die Versuche ergaben, wenn wir als Loésungswirme 
+ 6,1 keal einsetzen, + 75,8 keal fiir 1 Mol H,SO,-5000H,0, also 
+ 34,6 keal fiir 1 Mol SO,, wiihrend wir mit (SO,) + 33,66 keal ge- 
funden hatten. Da die Ubereinstimmung zwischen den verschwun- 
denen Molen H,O, und den gebildeten Molen H,SO, schlechter war 
als bei den spiteren Versuchen mit Gas, sehen wir von der Mitteilung 
von Einzelheiten ab. 


Berichtigung 


In unserer Ver6ffentlichung itiber Schwefeltrioxyd!) ist uns bei 
der direkten Bestimmung der Verdampfungswarme ein Rechenfehler 
unterlaufen, auf den uns Herr Dr. Fr. VoRLANDER, Agfa, freundlich 
hingewiesen hat. Es muB dort heiBen: Uberschu8 an H,SO, 0,21%/,, 
in SO, umgerechnet 0,17,°/,. Also SO, aufgenommen 0,0661 g und 
() =—11,9 keal statt —10,0 keal. 

Da wir von vornherein mit einer Unsicherheit von 15°/, rechnen 
muBten, hegt der Unterschied zwischen der neuen direkten und der 
indirekt gefundenen Zahl gerade noch innerhalb unserer Fehlergrenzen. 
Die Messungen sollen nach einer genaueren Methode wiederholt werden. 
Zuniichst geben wir den aus den Dampfdrucken abgeleiteten Zahlen 
fiir die Verdampfungswirme den Vorzug: 10,16 nach unseren, 10,20 
nach Smirs-ScHoOENMAKERS und 10,30 nach BertHoups Werten (20°). 

Da Herr Smrirs miindlich Zweifel an der absoluten Trockenheit 
unseres SO, éuBerte und unsere Ablehnung der komplizierten Allo- 
tropieverhaltnisse des festen SO, beanstandete, werden die Dampf- 
druckversuche ebenfalls wiederholt werden. 


Zusammenfassung 
Gasférmiges (SO,) wird mit verdiinnten H,O,-Lésungen im Kalori- 
meter bei 20° zu verdiinnter Schwefelsiure oxydiert, die Zersetzungs- 
und Verdiinnungswirmen von H,O, werden in verschiedenen Konzen- 


') R. Grav u. W. A, Rots, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 182. 
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trationen gemessen, wobei ein guter Anschlu8 an neuere amerikanische 
Werte erreicht wird; die Verdiinnungswirmen sind bemerkenswert 
klein. Fir die Oxydationswirme von (SQ,) erhalten wir einen héheren 
Wert als THOMSEN. 

Unter Benutzung der Bildungswirme von (SO,), die Eckman 
und Ross1nI neuerdings gefunden haben und die der Zahl von THoMsEN 
nahe hegt, werden die Bildungswirmen von SOs, von H,SO, und 
5000H,O berechnet. 

Altere thermochemische Daten werden kritisch behandelt. Die 
Lésungswirmen von (SO,) scheinen meist zu hoch angenommen zu 
sein; aus Léslichkeitsdaten werden neue kleinere Zahlen abgeleitet, 
die den von der Theorie geforderten sehr starken Anstieg mit der Ver- 
diinnung zeigen. Es scheint ferner, dai die gesamte Thermochemie 
des Chlors revisionsbedirftig ist. 

Versuche, Schwefel in der Bombe zu einem Gemisch von Di- 
und Trioxyd zu verbrennen und daraus die Bildungswirmen beider 
Oxyde herzuleiten, schlugen wegen analytischer Schwierigkeiten fehl, 
da sich das (SQO,) stets wahrend des Versuchs oxydierte. 

Bei Vermeidung von Nebenreaktionen kann man mit verdiinnter 
H,O,-Lésung viele Oxydationswarmen bestimmen; sobald die Lésungs- 
wirmen von (SQO,) genau bekannt sind, lassen sich unter Luftaus- 
schluB mit SO,-Lésungen viele Reduktionswirmen messen. 


Der ,,Gesellschaft zur Erhaltung und Foérderung der Deutschen 
Forschung“, die uns auch bei diesen Untersuchungen unterstiitzt hat, 
sprechen wir unsern verbindlichsten Dank aus. 


Nachschrift bei der Korrektur: Auch eme genaue Dis- 
kussion der modernen Daten fiir die Bildungswirme von (HI) 
scheint zu dem SchluB zu fiihren, daf{ THomsen’s Wert fiir die 
jildungswarme von (HCl) um etwa 1 keal zu hoch ist. Der Wert 
ist auf mdglichst verschiedenen Wegen nachzuprifen! 


Braunschweig, Technische Hochschule, physikalisch-chemisches 
Institut, 4. August 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, August 1930 
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Das Jod-7-fluorid 


Von Ortro Rurr und Rupo.tFr Kem 


Mit 2 Figuren im Text 


Bei der Destillation von rohem Jod-5-fluorid, das durch die Ein- 
wirkung von Fluor auf Jod oder erhitztes Jod-5-oxyd gewonnen 
worden war, beobachteten wir wiederholt das Auftreten einer fluor- 
und jodhaltigen Verbindung, die wesentlich fliichtiger war als das 
Jod-5-fluorid. Die Menge dieser Verbindung war jedoch selbst bei 
der Aufarbeitung von 50 und mehr Gramm rohem Jod-5-fluorid zu 
gering, als daB wir sie haitten fassen und kennzeichnen kénnen. Es 
war, besonders nach der Entdeckung des Chlor-3-fluorids'), anzu- 
nehmen, daB es sich hier um ein hoéheres Jodfluorid handelte. Wir 
untersuchten deshalb das Verhalten des Jod-5-fluorids gegen Fluor 
niher und konnten hierbei folgendes feststellen. 


Das Durchleiten von Fluor durch fliissiges Jod-5-fluorid bei 
Zimmertemperatur lieferte keine merklichen Mengen der fliichtigen 
Verbindung. Wir erhielten sie aber, als wir ein Gemisch von Fluor 
und JF;-Dampf auf héhere Temperaturen erhitzten, und zwar als 
Jod-7-fluorid. Die Ausbeute an dem neuen Fluorid zeigte sich 
durch die EKinstellungsgeschwindigkeit und die Gleichgewichtslage der 


teaktion JF, a F, — JF, 


in der Gasphase begrenzt. 

Genaue Zahlen iiber die Lage des Gleichgewichts und den Einfluf 
der Reaktionsgeschwindigkeit konnten wir der apparativen Schwierig- 
keiten wegen nicht ermitteln. Ein ungefaihres Bild von den Zahlen 
gibt die Tabelle 1. Sie liBt die Abhingigkeit der Ausbeute an rohem 
Jod-7-fluorid?) von der Herstellungstemperatur eindeutig erkennen. 
Die ,,Ausbeute in Reihe 4 der Tabelle 1 bezieht sich auf die ,,Heiz- 
temperatur’ der Reihe 2 und gilt fiir eine Betriebsstunde, in der 
(auBer bei Versuch 1) etm-gleichmaBiger Fluorstrom von rund 50 Milli- 


') Rorr u. Keve, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 270. 
*) Es enthalt noch kleine Mengen JF; und SiF,. 
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mol F,/h durch das auf 90° erhitzte Jod-5-fluorid strich und das ab- 
ziehende Dampfgemisch auf die angegebene Heiztemperatur erhitzt 
wurde. Die Versuche sind mit dem in Fig. 2 gezeichneten Apparat 
gemacht worden. Die Einzelheiten der Arbeitsweise werden weiter 
unten beschrieben. 


Tabelle 1 
Die Ausbeuten an JF; 











: Heiz- An- Ausbeute Zur Bild. v. JF; bendtigtes F, 
yo temperatur |gewandtesF, an JF, 0) d. angewandt. 
Te nl g F, 
l 100 2 0,3 0,04 4 
9 160 | 1,9 1,3 0.18 10 
3 210 9 2,5 0,37 20) 
4 270 1,9 4,8 0,70 37 


Die Ausbeute an Jod-7-fluorid wird mit steigender Heiztempe- 
ratur also gréBer. Eine wesentliche Temperatursteigerung tiber 270° 
hinaus ist aber mcht moéglich. Das Heizrohr wird bei 300° durch 
das Fluor-Jodfluoridgemisch rasch zerstért, obwohl in ihm bei 270° 
4 noch keine wesentlichen Mengen Platin-4-fluorid gebildet werden. 
| Kupfer wird schon von dem fliissigen Fluoridgemisch stark angegriffen, 
und die Herstellung einer geeigneten FluSspatapparatur macht erheb- 
liche Schwierigkeiten. Daf die geschilderte Reaktion umkehrbar ist, 
geht daraus hervor, daB sich elementares Fluor und Jod-5-fluorid in 
den austretenden Gasen nachweisen lassen, wenn man reines Jod-7- 
fluorid durch eine auf 350° erhitzte Platinkapillare schickt. Das Platin 
wurde natiirlich auch bei diesem Versuch stark angegriffen; die Hin- 
stellung des Reaktionsgleichgewichts ist deshalb auch von dieser Seite 
nicht weiter verfolgt worden. 

Die Umkehrbarkeit der Reaktion: JF; + F, ~~ JF, laBt erwarten, 
daB das Jod ahnlich dem Chlor?) als Katalysator bei Vluorierungen 
Verwendung finden kann. 


Die Darstellung des JF, 





Unsere erste Versuchsanordnung zur Darstellung des Jod-7- 
fluorids zeigt Fig. 1. 
An dem einen Ende eines 60cm langen Platinrohres befindet sich Jod-5- 


fluorid in einem Platinschiffchen S, das durch den auf eine Asbestisolierung ge- 
wickelten Heizdraht H, auf etwa 90° erwirmt wird. Die durch die Heizung ent- 


1) Vgl. z. B. Rurr u. Tscurecu, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), 92°. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 12 
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wickelten Dampfe des Fluorids mischen sich mit dem von rechts her zustrémen- 
den Fluor. Dieses Gemisch tritt nun in den Reaktionsraum mit der Heiz.- 
wicklung H, und dann zur Abscheidung des unverbrauchten Jod-5-fluorids jn 
den Kihlraum 3B, der von einer wasserdurchflossenen Bleischlange umgeben ist, 
Durch diese Kiithlung wird gleichzeitig die Pizéindichtung des Quarzansatzes () 
geschiitzt. An den Ansatz schlieBen sich 2 Vorlagen V, und V, aus Glas an, 
von denen die erste auf etwa — 100°, die zweite auf der Temperatur der fliissigen 
Luft gehalten wird. Das freie Ende der letzten Vorlage tragt ein mit Kalium- 
fluorid beschicktes Rohr R zur Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit. 














V, U, 


Fig. 1 


Will man mit dieser Apparatur das Jod-7-fluorid in einigermaBen_be- 
friedigender Ausbeute erhalten, so mu8 man die Temperatur des Heizraumes H, 
auf 270—300° halten.!) Die Temperatur des Kiihlraumes B darf nicht zu 
niedrig sein, da sich das Jod-7-fluorid in dem kondensierten Jod-5-fluorid 
lést und in diesem zuriickgehalten wird. Ist alles Jod-5-fluorid aus dem 
Schiffechen verdampft, so enthalt Vorlage 2 ein Gemisch von F, mit O, und N, 
(aus der Luft) als gelbe Fliissigkeit®), aber keine fliichtige Jodverbindung. Vor- 
lage 1 enthalt ein festes weiBes (manchmal auch gelbliches) Kondensat. Dieses 
besteht aus JF,, etwas JF; sowie SiF,, J,O; und Fluorsilikaten, welch letztere 
durch die Umsetzung der Jodfluoride mit der Glaswandung der Vorlage ent- 


standen sind. 


Diese Versuchsanordnung hat den Nachteil, daB sich ein groBer 
Teil des JF; in dem vorderen Ende des Platinrohres und in der Vor- 
lage 1 unverbraucht verdichtet, so da8 nur verhaltnismaBig geringe 
Mengen (etwa 5g) des neuen Stoffs auf einmal gewonnen werden 
koénnen; auBerdem ist die Oftere Beschickung des Schiffchens S mit 
neuem JF; wegen der unangenehmen Ejigenschaften dieser Ver- 
bindung sehr liastig. Die gewonnenen Erfahrungen veranlaBten uns 


!) Die Temperaturen des Rohrinneren werden hier und bei dem in Fig. 2 
skizzierten Apparat durch Thermoelemente gemessen, die in der Asbestisolierung 
des Heizdrahtes untergebracht und empirisch geeicht sind. 

2) Das in diesem Gemisch befindliche Fluor l4Bt sich ohne Schwierigkeit 
zur Darstellung von JF; und JF, wieder verwenden, so da8 praktisch kein 
Fluor verlorengeht. 
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deshalb zur Konstruktion des in Fig. 2 gezeichneten, nun in jeder 
Hinsicht befriedigenden Apparats. Er ist ganz aus Platin gefertigt. 


Die dem friiheren Apparat (Fig. 1) entsprechenden Teile tragen 
in Fig. 2 dieselbe Beschriftung; ihre Bestimmung bedarf daher keiner 
neuen Erklarung. Bei 7, werden dieselben 
Vorlagen V,, V,und R angeschlossen. Die Dar- 
stellung des JF’, vollzieht sich folgendermaf8en: 

Durch den Tubus 7, wird eine gewogene 
Menge Jod eingetragen und durch Einleiten 
von Fluor durch Ff, zu JF umgesetzt. Waihrend 
dieser Fluorierung mu der untere Teil des 
Apparates (H,) gekiihlt werden. Das Ende 
der Reaktion kann man annihernd nach der 
in der Zeiteinheit zugefiihrten Fluormenge be- 
rechnen; man kann es aber auch feststellen, 
wenn man mit Glaskapillaren, die durch T, 
eingefiihrt werden, Proben der Bodenfliissig- 
keit entnimmt. Ist die Fliissigkeit farblos 
bis leicht gelb, so ist alles Jod umgesetzt. Um 
zu vermeiden, dai gegen Ende der Reaktion 
das einstr6mende Fluor zum Teil unverbraucht 
durch die J,/JF;-Lésung durchperlt, schiittelt 
man von Zeit zu Zeit den unteren Teil des 
Apparates. 

Ist die Bildung des JF; beendet, so 
wird in &hnlicher Weise wie friiher H, auf 
etwa 90°, H, auf 250 bis 270° erhitzt.1) Das Fig. 2. MaBstab ~1:7 
Fluor belidt sich in H, mit JF;, das Dampf- 
gemisch gelangt nach H, und wird hier zu etwa 35°, (vgl. Ta- 
belle 1) zu JF, umgesetzt. Das nicht verbrauchte JI’; wird in 2B 
verdichtet und flieBt durch die Fallréhre nach H, zuriick. Die 
stiindichen Ausbeuten, entsprechend Tabelle 1, kénnen durch Ver- 
wenden eines stirkeren Fluorstromes noch wesentlich erhéht werden. 
Es kénnen bis zu 100 cm? JF; in H, Verwendung finden. 


A 











1 OOS ~ - fe 268 . 5 oS 
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') Schon bei der Bildung des JF; sammelt sich in den Vorlagen dieses 
Apparates etwal g JF, (fiir etwa 12g J,), das sich wahrscheiniich infolge ért- 
licher Uberhitzung (die Reaktion J,+5F, —> 2JF, verlauft unter starker 
Warmeentwicklung) bildet. Wenn wir bei friitheren Darstellungen von JF, viel 
geringere Mengen JF, beobachtet haben, so liegt dies daran, daB bei den damals 
benutzten Apparaten die Kiihlung eine bessere war. 


12° 
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Wir erhielten z. B. aus 12,7 g J, 28g Rohfluorid und 217/, ¢ 
reines JF; das sind 83°, der auf J, bezogenen theoretischen Menge. 
Der Verlust erklirt sich dadurch, daB ein Teil des JF; in dem 
Reaktionsgefa& zurickbleibt, em Teil des JF, sich mit dem 
Glas der Vorlage umsetzt oder bei der Destillation verloren- 
geht. Da diese Verluste sich fiir jede Darstellung nahezu gleich, 
bleiben, wird die Ausbeute bei der Anwendung gréSerer Substanz- 
mengen giinstiger. 

Zur Reinigung wird das rohe JF, zunichst bei etwa —90° ab- 
gepumpt, um das Sil, zu entfernen; danach geniigt eine eimmalige 
Destillation des Fluorids aus dem mit Eis gekiihlten VorratsgefaB in 
eine auf etwa —100° gehaltene Vorlage unter Ausschlu8 von Luft, 
um es von manchmal mitgerissenem JI’; zu befreien. 

Wenn das Priiparat noch Spuren gelber bis gelbroter Verunreini- 
cungen enthilt (vermutlich Chlor und Jodchloride aus dem KCl-Gehalt 
des zur Fluorgewinnung benutzten KHI,), so wird es nochmals im 
Vakuum von etwa —30° nach zwei auf —100° gekiihlten Vorlagen 
destilliert, derart, daB die Verunreinigungen mit dem Vorlauf in der 
zweiten Vorlage fortgenommen werden. 


Die Eigenschaften des JF, 


Das reine Jod-7-fluorid ist bei Zimmertemperatur ein farbloses Gas, 
das an der Luft infolge seiner Umsetzung mit dem Wasserdampf Nebel 
bildet und muffig sauer riecht. Beim Abkiihlen wird es je nach den Ver- 
suchsbedingungen als leicht bewegliche, farblose Flissigkeit als schnee- 
weiBes lockeres Pulver oder in Form farbloser Kristalle erhalten. 

Da es sich beim Aufbewahren in sorgfaltig getrockneten Glas- 
und auch QuarzgefiBen mit diesen, selbst beim Einkihlen in fliissige 
Luft, etwas umsetzt, wurden zu den unten beschriebenen Versuchen 
nur frisch im Vakuum sublimierte Praparate verwandt. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts geschah durch 
Messen der Dampfdichte in sorgfailtig getrockneten Glaskolben mit 
Hihnen. Die erhaltenen Zahlen gibt Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Das Molekulargewicht 








I II Itt IV V 
Volumen des Gases’ 180.8 125.1 —-132,0 —-132,0 | 132,0 cm* 
Druck eS = 743_— +743 — 7495 —6698,5 | 733 mm 
Temp. ee 296 296 | 293 295 294° abs. 
Gewicht ,, = 1, 8886 13131 > 1,4146 1,3006 1,3732 g 
Dichte ‘ i 259,5 260,8 —-.261,3 © 259,5 260,2 g/Mol.-Vol. 
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Die gefundene MolekulargréBe ist also im Mittel 260,2 (Theorie 
260,38). 

Die Analyse des JF,, so einfach sie zuniichst auch erscheinen 
mag, brachte mancherlei Schwierigkeiten. Das in einem Dichtekolben 
abgewogene Gas wurde mit Wasser und Natronlauge zerlegt. Hierbei 
cing in vielen Fallen ein mehr oder weniger grofer Teil des sieben- 
wertigen Jods unter Bildung emer entsprechenden Menge Sauerstoff 
in den fiinfwertigen Zustand iiber. Gleichzeitig blieb auch nach der 
Behandlung mit viel heibem Wasser ein weifer Riickstand. Das in 
diesem enthaltene Fluor und Jod wurde durch Kochen mit Soda- 
ljsung ausgezogen!) und zur Hauptlésung gegeben. 

Die gravimetrische Bestimmung des Jods ergab in U berein- 
stimmung mit der MolekulargriéSe den fiir JF, errechneten Wert. Die 


titrimetrische Bestimmung — nach Zugabe von KJ in saurer oder 
hicarbonatalkalischer Lésung — fihrte in einigen Fallen zu den 


theoretisch zu erwartenden Jodzahlen, in anderen versagte sie und 
lieferte unerklairlich schwankende Werte. 

Zur Bestimmung des Fluors mute zunichst das Perjodat zu- 
sammen mit dem Jodat mit Hydrazin oder Zinkstaub in alkalischer 
Losung zu Jodid reduziert und das J’ als AgJ entfernt werden. Die 
nun erhaltenen Auswaagen an PbF Cl baw. Cal’, ergaben fiir das unter- 
suchte Gas zu miedrige und ebenfalls schwankende Werte. 

Inwieweit diese Unstimmigkeiten durch die Bildung komplexer 
Jod-Fluorverbindungen, unvollstindige Hydrolyse oder andere Um- 
stinde veranlaBt sind, kénnen erst weitere Versuche lehren. 

Wir beschranken uns deshalb darauf, zuniichst nur die gravi- 
metrisch ermittelten Jodwerte (das Jod wurde hier nach der Reduktion 
mit Hydrazin als AgJ bestimmt) mitzuteilen, die in allen Fallen mit dem 
fir JI’, berechneten Wert von 48,76°/, befriedigend iibereinstimmten. 
|. Einwaage: 1,0188 g JF,; gefunden: 0,9213 g AgJ, d.s. 0,4980 ¢ J —48,88°),. 
2. Einwaage: 0,8437 g JF,; gefunden: 0,7633 g AgJ, d.s. 0,4126g¢ J —48,90°/,. 
3. Einwaage: 0,5795 g JF,; gefunden: 0,5256 g AgJ, d.s. 0,284] ¢ J —49,03°),. 

Die Schmelztemperatur wurde durch Eintauchen von Proben, 
die in Quarzréhrchen eingeschmolzen waren, in Bider passender 
lemperatur ermittelt und zu 5 bis 6° C gefunden. 

Zur Messung der Dampfdrucke wurden etwa 10g JF in 
eine mit Hahn versehene Quarzvorlage destilliert, an die sich ein 
(Juarzspiralmanometer und die Evakuierungs- und Kompensations- 
apparatur anschlossen. Die Quarzvorlage tauchte in ein Chloroform- 


') Es hinterblieben einige Zehntel Milligramm Si0O,. 
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bad, dessen Temperatur durch Eintauchen eines Reagenzglases mit 
fliissiger Luft oder ZugieBen von wirmerem Chloroform geregelt wurde. 
Die Temperatur des Bades wurde mit einem dreifachen Kupfer- 
Konstantanelement, der Druck durch Kompensation mit dem Quarz- 
spiralmanometer gemessen, das eine Ablesegenauigkeit von +-1,5 mm 
gestattete. 

Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse zweier MeBreihen, von denen die 
eine langsamer, die andere wesentlich schneller durchgefiihrt wurde. 




















Tabelle 3 
Badtemp. Dampfdruck | Badtemp. | Dampfdruck 
in mm in mm 
0 0 ) 
abs. gemessen | berechnet obs. | gemessen _——siberechnet 

210,5 11,5 | U2 | 2475 | 151 153 
2145 oo | s°) “ee 182 194 
218,5 23 21 253,51) | 218 218 
222 29 28 | 257,5 | 265 273 
233,5 62 63 258 | 273 281 
235,5 71 72 263 | 369 | 369 
237,5 77 82 263,5 | 381 379 
237,5') 75 82 264,5 | 403 400 
238!) 80 84,5 269,55 522 518 
244 122 124 | 269,5 | 545 518 

| | 610?) 

| - | 6081) " 
246 137 140 273 1 | 640 baw. 61542), ¢ 81% 
247 147 149 650 bzw. 600%) — 





Durch Interpolation der gefundenen Zahlen gelangt man zu der 
Gleichung 
1602,6 
=r 
Hiernach sind die unter ,,berechnet‘‘ angegebenen Drucke der Tabelle 
ermittelt. Fiir den Druck von 760 mm errechnet sich eine Tempe- 
ratur von 4,5° C. 


log P= 8,6604 _ 


') Werte gefunden bei rascher Einstellung — also kleinem SiF,-Gehalt 
von Dampf und Fliissigkeit (vgl. auch die nachstehende Bemerkung). 

2) Da sich bei den hdéheren Drucken wahrend der Messung merkbare 
Mengen SiF, infolge der Reaktion des JF; mit dem Quarzglas bildeten, wurde 
der Umfang der durch den SiF,-Gehalt bedingten Stérung in Kontrollversuchen 
(Abkiihlung der Dimpfe auf — 90°) ermittelt. Es zeigte sich, daB bei den 
niedriger liegenden Temperaturen die SiF,-Bildung praktisch bedeutungslos war. 
Bei den Messungen bei 273° abs. der mit 2) bezeichneten Versuche enthielt der 
JF,-Dampf aber schon 25 bzw. 50mm SiF,-Dampf beigemischt, nach Abzug 
dieser Betrage verblieben die Naherungswerte 615 und 600 mm. 
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Die Verdampfungswarme berechnet sich nach 


—A ' 
8 P= F573. 7- t 


gu 7,383 keal. Die Trovron’sche Konstante wird zu = 26,4 ge- 


A 
‘ 

funden. Beide Werte sind verhailtnismaBig groB. Es ist deshalb an- 

zunehmen, daB das JF, abnlich wie das Wasser im Dampf- und Fliissig- 

keitszustand zu erheblichem Betrag polymerisiert ist. 

Zur Bestimmung der Dichte des fliissigen Fluorids 
wurde eine in einem Glaskolben abgemessene Gasmenge, deren Ge- 
wicht sich zu 2,352 ¢ berechnete, in einem graduierten, oben ver- 
jiingten Quarzrodhrchen durch entsprechende Abkihlung verdichtet 
und das Réhrehen dann an der Verjiingung abgeschmolzen. Dann 
wurde die Hohe der Flissigkeitsschicht (die geeignetsten MaBe des 
t0hrehens waren durch Sonderversuche ermittelt worden) angemerkt. 
Da sich ein Teil des eindestillierten JF, entsprechend dem Dampfdruck 
bei der MeBtemperatur als Dampf zwischen der Fliissigkeitsoberfliche 
und der Abschmelzstelle befand, so wurde dessen Menge aus unseren 
Dampfdruckwerten errechnet und von der Gesamtmenge in Abzug 
gebracht. Die Differenz ergab das Gewicht der Fliissigkeit, die Eichung 
des Réhrehens mit Quecksilber deren Volum. Das Ergebnis bringt 
die folgende Tabelle. 








Tabelle 4 
Die Dichte des fliissigen JF, 

Web | Gewicht Gewicht des | | 
wad _ der Fliissigkeit entsprech. Volumens: Dichte Dampldruck 
cunperatur (korr.) —  Quecksilber in | i os 

in °C g g g/cm*® | mm 

6 2,329 11,29 2.8 800 

10 | 2,324 11,60 2,7 LOO 


Die chemischen Eigenschaften: Die Versuche, welche den 
folgenden Angaben iiber das Verhalten des JF, gegeniiber allerlei 
Elementen und Verbindungen zugrunde liegen, sollten weniger in 
Einzelheiten Endgiiltiges bringen, als hinsichtlich des Charakters der 
neuen Verbindung eine Orientierung ermdéglichen. 

Die verschiedenen Stoffe wurden, soweit sie fest oder fliissig 
waren, in Reagenzgliser gefiillt und diesen wurde das gasfOrmige JI’, 
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mittels einer Kapillare aus dem Vorratsgefi8 zugefiihrt. Waren die 
Stoffe gasformig, so wurden sie durch ein Glasrohr getrieben, dem 
auch das JI, durch einen seitlchen Stutzen zugeleitet wurde. 

Wasserstoff: Bei Zimmertemperatur keime, beim Erhitzen 
starke Reaktion unter Knall. Ein Gemisch von 1 Vol. JF; und 31/, Vol. 
H, heferte nach der Ziindung durch einen Funken in heftiger Explosion 
HF, HJ und etwas J. 

Wasser lést das gasférmige JF, ohne Heftigkeit; das Gas lift 
sich unter Bildung von Nebeln eventl. sogar teilweise unzersetzt durch 
Wasser hindurchtreiben. In der Lésung sind JO,’ und F’ nachzuweisen. 

sor verbrennt bei Zimmertemperatur (BF) und bildet Nebel 
(JF.), Jod scheidet sich ab. 

Kohlenstoff- und Kohlenstoffverbindungen: Bei Ver- 
wendung roher Holzkohle reagiert das JF, zunichst mit den Verun- 
remigungen; danach verbrennt die Kohle, besonders nach leichtem 
Erhitzen. Mit reiner oder aktiver Holzkohle hat man sofort Ver- 
puffen und Feuer, nebst Abscheidung von Jod. 

Kohlenoxyd: Bei geringem Zusatz von JF, auch beim Erhitzen 
keine Reaktion. Bei stirkerem Zusatz brennt das Gasgemisch an der 
Mischungsstelle nach vorherigem Anwirmen mit fahlgelber Flamme; 
es bilden sich Jod und dicke Nebel von unangenehm siiBlichem Geruch. 

Methan: Explodiert beim Erhitzen der Mischung; an der 
Mischungsstelle nach Ziindung Flamme mit Bildung von J und HF, 
aber ohne Abscheidung von Kohlenstoff. 

Benzol, Benzin fangen alsbald Feuer unter Abscheidung von Jod. 

Paraffinél, Hahnfett, Watte, Zellstoff werden je nach 
der Konzentration und Menge des JF, langsam oder unter Feuer- 
erscheinung zerstort. 

Pyridin bildet unter starker Erwirmung (oft auch Feuer- 
erschemung) und Bindung von JF, eime feste rotgelbe Masse. 

Alkohol, Ather fangen alsbald Feuer. 

Aceton erwirmt sich, eventl. bis zum Brennen, scheidet J,O; 
und Jod aus, wird dunkel und entwickelt einen unangenehmen Geruch. 

Biisessig, Essigester erhitzen sich bis zum Sieden; dabei 
bilden sich HF und J,O,, eventl. neben einem leichter fliichtigen Stoff. 

Chloroform, Tetrachlormethan, -ithan, -ithylen und 
Trichlorithylen erhitzen sich, eventl. bis zum Sieden; zugleich 
treten unangenehm siiBlich xriechende Gase (wie z. B. CFCl,, CF,CI,) 
auf neben HF und einem rotgelben, bei starkerem Erhitzen wieder 
verschwindenden Stoff (JCI,). 
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Silicium, amorph und kristallisiert, reagiert bei Zimmertempe- 
ratur und bildet Sik’,, ersteres leichter als das zweite. Jod scheidet 
sich ab. 

SiliciumdioxydinForm von kompaktem Quarz wird nurlangsam 
angegriffen (vgl. o. unter Molekulargewicht); in Form von Glas wesent- 
lich stairker, besonders wenn die Oberflache schon aufgerauht ist. Beim 
Erhitzen zeigt sich flissiges JF;; zugleich tritt auch Sauerstoff auf. 

Stickoxyd bildet bei Zimmertemperatur stark itzende Gase 
(NO,F, NOF) und schwere Nebel nebst farbloser Fliissigkeit (J };). 

Phosphor: bei langsamem Zutritt des JI, bilden sich rote, 
fliissige und feste Produkte und braune Diimpfe; bei rascherem erfolyt 
sofort lebhaftes Verbrennen. 

Arsen reagiert bei Zimmertemperatur unter Bildung von Dimpfen, 
brauner Fliissigkeit (JF;+-J) und braunblauen festen Massen; beim 
Erhitzen Feuererschemung. 

Schwefel: Bildung von Jod, Braunfirbung; beim Erhitzen unter 
Puffen schwere Nebel von aufdringlichem Geruch. 

Selen und Tellur reagieren erst beim Erwirmen. 

Schwefeldioxyd: Bei Zimmertemperatur Reaktion fraglich ; beim 
Erhitzen unter wiederholtem Puffen Bildung von JF, verschieden- 
farbiger fester Produkte und schwerer, unangenehm riechender Nebel. 

Chlor reagiert bei Zimmertemperatur kaum; beim Erwiirmen 
bildet sich ein aitzendes Gas (wohl CIF) neben JCI und JCl,. 

Brom: Keine Reaktion beobachtet. 

Jod: Bildung von JF;. 

Von den Metallen fangen Natrium und Kalium und Barium 
sofort Feuer; Magnesium und Aluminium bedecken sich erst mut 
einer Kruste und verbrennen beim Erhitzen. Ahnlich verhalten sich 
Zinn, das beim Schmelzen vergliht, Chrom, das erst bei Rotglut 
zu einer vielfarbigen, festen Masse verbrennt, sowie Kisen und 
Kobalt, die unter den gleichen Bedingungen dunkle Massen liefern. 

Moly bdian bedeckt sich bei Zimmertemperatur mit eimem leichten 
weiben Belag und verspriiht beim Erhitzen (Bildung von Mol.) 
die Dimpfe setzen sich zum Teil an der Wand als dunkelblaubrauner 
Belag ab. Wolfram bildet beim Erhitzen Nebel (JF;) und Gas (\WI*,). 

Quecksilber bildet in der Kalte eine Haut, wodurch Manometer- 
rohre usw. stark verschmiert werden; beim Erhitzen ist keme be- 
sondere Reaktionsfaihigkeit festzustellen. 

Kupfer und Silber laufen beim Erhitzen nur schwach an; 
Platin erweist sich als indifferent. 
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Verschiedene Verbindungen: Natronlauge lést das JF. 
unterstarker Warmeentwicklung ; voribergehend bildet sich wahrschein- 
lich eine Fluorosiure; aus der Losung kristallisiert ein schwer lésliches 
weibes Na-Salz. Durch waBriges Ammoniak perlt das Gas mit 
Knallen und bildet Nebel. Gasférmiges, trockenes Ammoniak 
veranlaBt bei Zimmertemperatur nur schwache Nebelbildung. Beim 
Erhitzen bilden sich gelbrote Dampfe und ein brauner Belag. 

Schwefelsiure wird blasig, wenn JF, eingeleitet wird. Na- 
triumcarbonat erwirmt sich stark. Kaliumbromid zeigt eine 
beim Erwiarmen stirker werdende Abscheidung von Brom. — Silber- 
nitrat farbt sich braun, es bilden sich AgJ und Ag. Wolframtri- 
oxyd reagiert beim Erhitzen unter J,-Abscheidung und bildet wahr- 
scheinlich ein Oxyfluorid. Molybdaintrioxyd verhalt sich ahnlich, 
bildet aber Nebel. Phosphorpentoxyd zeigt erst beim Erhitzen 
eine schwache Reaktion und fiarbt sich leicht gelb. 


Zusammenfassung 
Beim Erhitzen von JF; und F, entsteht in umkehrbarer Reaktion 
JF,. Kin gutes Verfahren zur Darstellung und die Ausbeuten werden 
mitgeteilt. Das Molekulargewicht ist zu 260 gefunden worden; die 
analytische Zusammensetzung entspricht der Formel JF). 
Das JF, ist farblos und schmilzt bei 5 bis 6° C. Bei 4,5° C erreicht 
1602,6 


sein Dampfdruck entsprechend der Formel log p = 8,6604 — a. 


den einer Atmosphire. Das spezifische Gewicht des fliissigen Fluorids 
ist etwa 2,75. 

Die chemischen Eigenschaften sind aihnlich denjenigen des CIF;, 
meist jedoch weniger heftig. Das 6. und 7. Fluoratom des JF, werden 
besonders leicht und energisch abgegeben; es entsteht JF’, das dann, 
gewohnlich unter Abscheidung von braunem Jod, die weitere Fluorie- 
rung unterhialt. 

Zwischen ClF, und JF, laBt sich nun auch noch ein héheres Brom- 
fluorid erwarten. Mit entsprechenden Versuchen sind wir beschiaftigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Unterstiitzung, deren wir uns bei dieser Arbeit erfreuten, zu 
groBem Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorqanisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. ra 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1930. 
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Ein neuer automatischer Kryostat 


Von A. I. ScHATTENSTEIN 


Mit einer Figur im Text 


ruht auf verschiedenen Prin- 
zipien.) In der Mehrzahl be- 
dienen sie sich flissiger Luft 
zur Kiihlung auch dann, 
wenn dies nicht unbedingt 
notig ist. Fir viele Labora- 
torien ist fliissige Luft rficht 
zuganglich, daher ist die Ver- 
wendung solcher Kryostate 
beschrankt. Wenn es sich 
also nicht um sehr nied- 
rige ‘Temperaturen handelt, 
scheint mir ein Kryostat mit 
fester Kohlensaiure, die in 
jedem Laboratorium zur Ver- 
fugung steht, von Interesse 
zu sein. Die mir bekannten 
Kryostate mit Verwendung 
fester Kohlensiéure sind ent- 
weder sehr kompliziert (25) 
oder sie sind nicht selbst- 
tatig (23, 81), jedenfalls 
Kohlensiaure. 


In der letzten Zeit ist eine groBe Anzahl von Thermostaten fiir 
niedrige Temperaturen beschrieben worden. Ihre Wirkungsweise be- 
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verwenden sie eine grobe Menge von 


Der weiter unten beschriebene automatische Kryostat ist frei von 


diesen Mingeln. 


In der Figur bedeuten: 


(A) ein Weinholdgefa8 mit Aceton gefiillt. (B) ein kleiner versilberter Wein- 
holdzylinder unten mit Kegel aus Kupfer versehen, der mit einem Korkpfropfen 


1) Vgl. Literatur. 
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befestigt ist. Durch einen dicken Kupferdraht ist fiir guten Warmeaustausch 
zwischen Kegel und Kiihlmischung (feste Kohlenséure mit Aceton benetzt) gesorgt. 

Der Kegel hat eine Bohrung, durch welche ein Draht durchgeht, mittels 
dessen er an den Weinholdzylinder befestigt ist. Der Kiihlzylinder hangt an 
einer Schnur tiber dem GefifB A. Am anderen Ende der Schnur ist ein Kern aus 
Weicheisen ((’) befestigt mit variabler Belastung (J)). Das Gesamtgewicht des 
Kerns und der Belastung ist gréBer als das Gewicht des Zylinders mit der Kiihl- 
mischung. In der Ruhelage steht der Kern in dem unteren Teile einer Réhre (£), 
deren oberer Teil ein Solenoid (F) ist. (@) ist ein Thermoregulator mit einer diinn- 
wandigen Kupferréhre, wie wir es immer in unserem Laboratorium verwenden, 
und mit variabler Toluolmenge. Den oberen Teil des Thermoregulators bildet 
eine dickwandige Kapillarréhre mit Asbest und Woodlegierung befestigt. Ein 
solcher Thermoregulator hat eine unbetraichtliche Warmetrigheit und kann bei 
verschiedenen Temperaturen verwendet werden. (/) ist ein Propellerriihrer aus 
Glas. (A) Beckmannthermometer oder Thermoelement. (L) ein Relais. (7) Akku- 
mulator bis 2 V. (N) Wechselstromquelle bis 120 V. 


Um den Kryostaten auf die gewiinschte Temperatur zu bringen, 
wird er mit fester Kohlensiure mit offenem Hahne gekihlt (oder 
elektrisch geheizt). (Als Schmiermittel dient konz. CaCl,-Lésung.) 

Die Solenoidréhre wird so eingestellt, daB bei StromschluB im 
Thermoregulator der Kiihlkegel in die Thermostatflissigkeit so weit 
ragt, daB nicht nur die Erwirmung des Thermostaten kompensiert 
ist, sondern da’ noch eine weitere Abkiihlung des Thermostaten be- 
wirkt wird. Jetzt wird der Hahn geschlossen und das Quecksilber 
mit dem Platinkontakt fast in Beriithrung gebracht. Steigt die Tempe- 
ratur im Kryostate, so schlieBt der Thermoregulator den Strom und 
setzt durch das Relais folgliich das Solenoid in Tatigkeit. Der Kern 
wird gehoben und der Kiihlkegel taucht in die Thermostatenflissigkeit 
und bleibt dort so lange, bis die Temperatur fallt und der Strom im 
Thermoregulator unterbrochen wird. Dann wird das Solenoid untitig, 
und der Weinholdzylinder steigt in die Hohe. 

Die weiter unten angefiihrte Tabelle zeigt, in welchen Grenzen 
die Temperatur dabei konstant bleibt. 


Tabelle 1 
Versilbertes WeinholdgefaB, Kapazitat 2,5 L. 
Anfangstemperatur —33,0° mit Pentanthermometer gemessen 
Weitere Ablesungen an Beckmannthermometerskala 


— _— —-—— —_—__ —- — ———— 











Zeit Temperatur AT | Zeit ‘Temperatur AT 
4,57 5,25 0,00 | 5,20 5,2 — 0,01 
5,01 5,26 -~O0OL | 28 | 5,25 — 0,00 
O5 §,24 | —0,0l | 30 | 5,24 - 0,01 
06 5,27 —-0,02 | 35 | 5,25 — 0,00 
10 5,26 ~ 0,01 40) | 5,25 — 0,00 


12 5,22 - 0,03 45 | 5,24 — 0,01 
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Folglich sind die Temperaturschwankungen + 0,01 C. Die Ge- 
nauigkeit kann noch weiter getrieben werden, da sie ganz von der 
Empfindlichkeit des Thermoregulators abhingt. Dabei kann der 
Kegel so gestaltet und reguliert werden, daB die Fliissigkeit sich ganz 
allmaihlich abkuhit. 

Der Kohlensiureverbrauch ist sehr gering. Zum Beispiel ist er am 
oben angefiihrten Versuche ungefihr 50 ¢. Der Umstand, daB die 
Kohlenséiure von Zeit zu Zeit nachgefiillt werden mu8, ist als un- 
vermeidlicher Hauptmangel anzusehen. Doch reicht eine Fiillung 
wihrend 20—380 Minuten, was in den meisten Fillen geniigt. Als 
Vorteil ist der Umstand zu bezeichnen, daB die Kiihlvorrichtung nur 
einen ganz geringen Platz im Kryostate beansprucht. 

Fir Temperaturen niedriger als —70° ist die Verwendung von 
flissiger Luft nicht ausgeschlossen. 

Zum Schlu8 halte ich es fiir eine angenehme Pflicht, dem Vorstand 
des Laboratoriums der verfliissigten Gase, Herrn A. M. Monossonn, 
der mir mit Rat und Tat beigestanden hat, meinen Dank an dieser 
Stelle auszusprechen. 

Auch dem Dipl.-Ing. G. F. Komowskr und Herrn W. A. PLeskow 
bin ich fiir einige Ratschlige sehr verpflichtet. 
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Darstellung von Tellursdure 
Von Junius MEYER und WALTER FRANKE 


Das Verfahren zur Herstellung von Tellursiure, das J. Meyer 
und H. MoLpENHAUVER!) ausgearbeitet haben, bedeutet gegeniiber 
den friiheren Verfahren zwar eine erhebliche Vereinfachung und Er- 
sparnis, erforderte aber in einem ersten Arbeitsgange die gesonderte 
Herstellung von telluriger Siure oder von Tellurtetrachlorid, die 
immer etwas unbequem war. Wie wir zusammen mit Dr. W. Auticy 
bei Untersuchungen von Reaktionen in fliissigem Chlor gefunden 
haben, l4Bt sich Tellur allerdings durch Behandeln mit fliissigem 
Chlor sehr bequem in das Tetrachlorid tiberfiihren, das dann durch 
Behandeln mit Chlorséiure leicht in Tellursiure verwandelt werden 
kann. Noch einfacher ist aber folgendes Verfahren, das sich durch 
croBe Zeitersparnis auszeichnet und unmittelbar zu einer sehr reinen 
Tellursiure fiihrt. Bei vorschriftsmaBigem Verlauf tritt hier keine 
tellurige Séiure auf, sondern sie wird sofort zu Tellursiure oxydiert. 

Zur Oxydation von 0,1 Mol = 12,75 g Te stellt man zuniichst 
eine waiBrige Chlorsiurelésung her, indem man zu der Lésung von 
24 ¢ Bariumchlorat in 100 em* Wasser das handwarme Gemisch von 
7,2 cm® konz. Schwefelsiure mit 40 cm* Wasser unter Umschwenken 
zufigt. Nach ungefaihr 5 Stunden wird vom Bariumsulfat durch 
ein Filter abdekantiert und der Riickstand nétigenfalls einmal mit 
Wasser ausgezogen. Die angewendete Bariumchloratmenge ist um 
20°/, gréBer als die berechnete. Das feinstgepulverte Tellur wird 
nun in einem 500cm* Jenaer Rundkolben mit 5 em konz. Salz- 
siure durchfeuchtet und mit einem Viertel der Chlorsiurelésung 
versetzt. Bei kraftigem Umschwenken erwirmt sich das Reaktions- 
gemisch nach kurzer Zeit bis zum Sieden, wobei Stréme von Chlor 
entweichen. Die Umsetzung darf auf keinen Fall durch Abkiihlen 
gebremst werden. In der Siedehitze setzt sich das Tellur sofort zu 
leichtléslicher Tellursiure um, so daB die Lésung klar bleibt. Sollten 
weiBe Flocken von telluriger Séiure auftreten, so muB das Reaktions- 
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gemisch auf dem Babotrichter dauernd im Sieden gehalten werden, 
Nun gibt man den Rest der Chlorséiure in mehreren groBben Anteilen 
hinzu und halt unter standigem Umschwenken im Sieden. Nach 
einer halben Stunde ist die Umsetzung beendet, die Chlorentwicklung 
hat aufgehort und das Tellur ist geldst. 

Die klare Losung, die hiufig, wohl durch Gegenwart von etwas 
Kupfer usw. schwach griinlich gefairbt ist, wird nun in einer Por- 
zellanschale auf etwa ein Drittel eingeengt, was zuerst auf freier 
I'lamme, dann auf dem Wasserbade geschieht. Beim ersten Auf- 
treten von Kristallen wird die Schale in Eiswasser gestellt und die 
Tellursiiure als feines, rein weiBes Kristallmehl ausgeriihrt. Sie wird 
auf einem Glasfiltertiegel gesammelt, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Die Mutterlauge 
wird auf dem Wasserbade weiter eingeengt und nochmals auf Tellur- 
siiure verarbeitet. Man kann die Mutterlauge auch mit der gleichen 
Menge Alkohol versetzen, wodurch die Tellursiure ausgefallt wird, 
die man dann nach einigem Stehen ebenfalls abfiltriert. Die Aus- 
beute betrigt 20,5—21,5 ¢g = 90—95%, d. Th. Wir haben auch 
erheblich gréBere Tellurmengen nach diesem Verfahren verarbeitet 
und selbst bei 64g Te in héchstens einer Stunde die gewiinschten 
Ausbeuten von 90°/, und mehr erhalten. 

Das hier geschilderte Verfahren ist so einfach und zeit- und 
arbeitsparend, daB die Herstellung von Tellursiiure Te(OH), damit 
eine sehr bequeme Operation geworden ist. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1930. 








